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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 61°). 


Bau und Verwendung eines Hochtemperaturkalorimeters 
mit geschlossenem Reaktionsraum 


Von WitHELM Biitz, GERHARD Routrrs und Hans Uuricu v. Voor”) 
Mit 2 Figuren im Text 

Die in den Jahren 1921—1924 von W. Biirz und seinen Mit- 
arbeitern ausgefiihrten Messungen von Bildungswiirmen intermetal- 
lischer Verbindungen hatten ergeben, daB unter sonst vergleich- 
baren Umstainden ein unedles Metall intermetallisch im 
alligemeinen mit gréBerer Affinitit gebunden wird als ein 
edles*), Damit war die weitere kalorimetrische Untersuchung inter- 
metallischer Verbindungen mit extrem unedlen und extrem edlen 
Metallen besonders wiinschenswert geworden. Aber viele Edelmetalle 
und ihre Legierungen lésen sich in den verfiigbaren Medien bei Normal- 
temperatur zu langsam, als dafi man sie in Kalorimetern der iblichen 
Jauart untersuchen kénnte. 

Ein zweiter Bedarf nach einem fiir das Lésen resistenter Stoffe 
méglichst wirksamen Kalorimeter ergab sich bei der systematischen 
Begutachtung von Halogeniden, deren Affinitatsintervalle zu klein 


1) Abh. 60, W. FranKE, K. Merser, R. Juza u. W. Biirz, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 218 (1934), 346. 

*) Ausfiihrlicheres tiber die Bauart und die Leistungspriifung des Kalori- 
meters durch Bestimmung der Bildungswirmen von ZnO und CaCO, u. a. val. bei 
G. Rouurrs, Diplomarbeit, Hannover 1932. H. U. v. Vocern hat in der Bauart 
des Gerites einige Vereinfachungen getroffen und die hier im nachfolgenden mit 
geteilten Messungen an Goldlegierungen, sowie an den Oxyden des Kupfers aus- 
gefiihrt. Vgl. W. Brrrz, G. Rouurrs u. H. U. v. Vocer, Vortrag auf der Herbst- 
tagung der Nordwestdeutschen Chemiedozenten, Kéln 1933, Angew. Chemie 
46 (1933), 759; ferner H. U. v. Voce, Vortrag im Bezirksverein Hannover des 
Vereins Deutscher Chemiker am 24. Juli 1934; Angew. Chemie 47 (1934), 238. 

3) Eine erste Zusammenfassung dieser Arbeiten findet sich bei W. Buz, 
4. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 37. Vgl. auch iiber Zinnlegierungen W. Buvrz 
u. W. Hotverscuerr, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 261, sowie hieriiber 
und iiber Quecksilberlegierungen W. Butz u. Fr. Meyer, Z. anorg. u. ally. Chem. 
176 (1928), 23. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 
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sind, als daB sie tensimetrisch mit Sicherheit erfaBt werden kénnten. 
oder deren Schmelz- bzw. Sublimationsgebiete zu tief legen, als daf 
ihre Dissoziation im heterogenen System meBbbar wiire. 

Der dritte Bedarf betrifft denselben Fall bei Chalkogeniden, 
Phosphiden und verwandten Verbindungen: Vielfach lassen sich dic 
tensimetrischen Zustandsdiagramme derartiger Systeme nur fiir dic 
an Chalkogen bzw. Phosphor jeweils reichsten Stoffe ermitteln, 
wihrend die niederen versagen, weil sie schmelzen, ehe sie die nicht- 
metallische Komponente gasférmig abgeben. Zwar hatte man sich 
fiir langsam verlaufende Lésevorginge in manchen Fallen des Lis- 
kalorimeters bedienen kénnen'). Man war sich aber dariiber im 
klaren?), da eimen weiteren Fortschritt ein leistungsfihiges Kalori- 
meter bringen kann, das erlaubt, Lé6sungswairmen bis 100° und dariiber 
zu messen. Ein solches Kalorimeter ist seit 3 Jahren in Hannover in 
Benutzung, woriiber im folgenden berichtet wird. 

Kalorimeter zur Bestimmung von Lésungswairmen in ver- 
schiedenen Medien hat W. A. Rorn fiir Temperaturen von 50°*), 
von etwa 100° *) und von 77° ®) gebaut®). Fiir die Messung der Bildungs- 
wiirme von Fluorwasserstoff bei 100° bedienten sich von WarteEnN- 
BERG und Scutrza’) eines mit Paraffindl beschickten Kalorimeters 
und eines ReaktionsgefaiBes aus Platin. In diesem letzten Falle, wo 
es sich um eine reine Gasreaktion handelte, gelang das Temperieren 
der Einzelgase und des Reaktionsproduktes vollkommen. Betriebs- 
technische Schwierigkeiten legen aber vor, wenn Reaktionen unter- 
sucht werden sollen, bei denen aus heiben Lésungen Gase entwickelt 
werden, und wir miissen der Kritik W. A. Rorn’s’) durchaus bei- 


— 





') Von W. Brurz, W. Kiemm, W. Fiscuer und ihren Mitarbeitern ist im 
hannoverschen Laboratorium seit 1927 das Eiskalorimeter vielfach verwendet 
worden. Literatur hieriiber und einige zusammenfassende Angaben iiber dic 
Ausgestaltung unserer eiskalorimetrischen Technik finden sich bei W. Fiscuer 
u. W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 94. 

*) Vgl. z. B. bei W. Brvrz u. C. Fenpivs, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 4%. 

3) W. A. Rorn u. P. Cuaty, Z. Elektrochem. 34 (1928), 185. 

4) W. A. Rotn, H. Umpacn u. P. Cuati, Arch. f. d. Eisenhiittenwesen 
4 (1930), 87. 

®) W. A. Roru u. H. Trorrscn, Arch. f. d. Eisenhiittenwesen 6 (1932), 79. 

®) Vgl. auch die zusammenfassenden Berichte von W. A. Roru in der 
Z. Elektrochem. u. Z. angew. Chemie. Uber die Bestimmung von Mischungs- 
wairmen geschmolzener Metalle vgl. A. Macnus u. M. MANNHEIMER, Z. phys. Chem. 
121 (1926), 267; ferner M. Kawakami, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 345. 

7?) H. v. Warrensere u. H- Scuiirza, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 65. 

*) W. A. Roru, Z. angew. Chemie 45 (1932), 765. 
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pflichten, wonach ein solches Arbeiten groBe Nachteile hat und die 
Korrektur wegen der Verdampfung von Kalorimeterfliissigkeit oft 
unbequem, groB und unsicher wird, und die exotherme Lésungs- 
wirme von Metallen und Carbonaten erheblich tiberkompensiert: 
Beim Auflésen von etwa 0,4 g¢ Eisen betrug die gemessene Wirme 
etwa —10 cal, die Korrektur etwa +130 eal?). 

Beim kalorimetrischen Messen von Legierungen, Chalkogeniden 
und resistenten Halogeniden ist man auf Loésungsvorginge angewiesen, 
bei denen Gas entsteht oder auf Lésungsmittel (z. B. Brom/Brom- 
wasserstoffsiure, Jodtrichlorid/Salzsiure), die in der Wirme reichlich 
Gas abgeben. Alle Korrekturen der Art fallen fort, wenn man mit 
einem geschlossenen Reaktionsgefif arbeitet. Unser Kalorimeter 
wurde als ein mit Paraffin6él beschicktes Untertauchkalori- 
meter ausgebildet; die Reaktionen vollzogen sich bei 90° in 
einem zugeschmolzenen dickwandigen Glasrohre, also einer 
Art kalorimetrischen Bombe, die das Lésungsmittel ent- 
hielt. Die zu lédsende Substanz befand sich vor der Reak- 
tion vom Lésungsmittel getrennt in einer Glaskugel, die 
zum Auslésen der Reaktion zertriimmert wurde. Die Er- 
mittelung der Bildungswirme einer intermetallischen Verbindung 
wird somit wenigstens grundsitzlich korrekturfrei und denkbar ein- 
fach, wenn man in der gleichen Menge gleichen Lésungsmittels ein- 
mal die Verbindung und ein zweites Mal ein gleich schweres Aqui- 
valentgemisch der beiden Metalle lost. Zur Krprobung unserer bin- 
richtung fiir stark gasentwickelnde Reaktionen benutzte man die 
Auflésung von Zink und von Caleciumearbonat in Salzsiure. Weiter 
verwendeten wir das Kalorimeter, um zu der neuerdings wiederum 
erérterten Frage nach den Bildungswirmen der Kupferoxyde einen 
Beitrag zu liefern. Allerdings konnte man in diesem Falle ohne Be- 
stimmung von HilfsgréBen (Mischungswirmen, spezifischen Wirmen) 
nicht auskommen. 

Wenn es sich in unserer kalorimetrischen Glasbombe lediglich um 
Lésungsmittel hoher Eigentension handelte, war die Gefahr einer Zer- 
stérung der Bombe gering. Anders ist das bei gasentwickelnden Reak- 
tionen. Die Brauchbarkeit der Einrichtung hing ganz davon ab, ob es 
gelang, die Explosionsgefahr auf ein geringes MaB zu bringen und sich 
fir alle Falle vor ihr zu schiitzen. Hieriiber vgl. Abschnitt II, 8. 122. 


1) ,,Um die Komplikationen der Hochtemperaturkalorimetrie zu umgehen’’, 
bevorzugt ganz neuerdings W. A. Rorn, wenn irgend tunlich, wiederum ein Kalori 


metrieren bei Zimmertemperatur (vgl. Chem. Zbl. 1984, I, 2100). 
* 
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1. Das Kalorimeter 


Das Kalorimeter (Fig. 1) besteht aus 4 Teilen: 1. dem Thermo- 
staten A, 2. dem Kupferkessel A, 3. dem Kalorimeterbecher ( 
und 4. dem ReaktionsgefiB B. Die Arbeitstemperatur von 9()° 
wird sich nach Bedarf bei der gleichen Versuchsanordnung un- 
schwer noch _ weiter 
steigern lassen. 

Der Thermostat 
ist ein mit Asbestpappe 
und einer Aluminium- 
blechhiille nach auBen 
isolierter Kupferzylin- 
der von 30em Durch- 
messer und 40 em Hohe. 
Der aufschraubbare 
LC Ringdeckel D trigt vier 
kleine Stutzen zur 
Fihrung von 3 Eisen- 
rihrern mit je 3 Doppel- 
fligeln und einem 
Spiralrihrer, die mit 
ant? 400 Touren pro Minute 
rotieren; ferner einen 
gréBeren Stutzen zur 
Aufnahme eines in 
-eedmrumdoa Zehntel- Grade geteilten 
| ZW GH ' «KY |\|\14 Thermometers und 
if | | VZV einen zweiten gréBeren 
l ue Stutzen als Durchlab 
Ww fiir das Steigrohr des 
jd aM Thermoreglers. Der 

Fig. 1 Thermoregler (in der 
Fig. 1 schraffiert) ist 

mit Nitrobenzol beschickt und enthalt in einer wannenartigen Er- 
weiterung (W) des Grundringes so viel Quecksilber, daB selbst bei 
einer Temperatursteigerung bis 160° kein Nitrobenzol an die Kontakt- 
stellen des Regleraufsatzes gelangen wiirde. Der Thermostat ist mit 
so viel Paraffinél beschickt, daB der Kupferkessel K etwa 7em unter 
die Paraffinoberfliche taucht> Die elektrische Heizung des Paraffindles 
wird durch einen Nickelchromdraht vermittelt, der auf ein an der 
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Wandung des Thermostaten stehendes, mit Glasrohr iiberzogenes 
Messinggestell (@) aufgewickelt ist. Fir den Betrieb bei 90° flieBt ein 
Strom von etwa 1,8 Amp. konstant durch den Heizdraht, waihrend 
ein Zusatzstrom von etwa 0,7 Amp. durch den Regler addiert werden 
kann. Die Thermostatentemperatur schwankte wihrend des Betriebes 
um nur 0,05—0,1°. Wenn iiber Nacht die Riihrung abgestellt wurde, 
stieg die Temperatur um 1,5°. Diese Erwirmung glich sich indessen 
alsbald wieder aus, wenn des Morgens das kalte ReaktionsgefaiB in 
das Kalorimeter eingefiihrt wurde. 

Der Kupferkessel K von 25em Hohe und 14em Durchmesser 
ist aus 2mm dickem Blech gefertigt und wird durch die weite Offnung 
des Ringdeckels D in den Thermostaten eingefiihrt; er ruht etwa 
7cem tber dem Boden des Thermostaten zentriert auf HolzfiiBen. 
Der Kesseldeckel wird mittels eines stihlernen Gegenringes und einer 
gegen 90° heiBes Paraffin sehr widerstandsfahigen Klingeritpackung 
durch 6 Fligelschrauben so fest auf den Kessel aufgedichtet, dai 
kein Paraffin von auBen eindringt. Die beiden Stutzen des Deckels 
sind so lang, daB sie durch eine die Mitteléffnung des Thermostaten- 
deckels verschlieBende Holzplatte bis nach auBen reichen. Der eine 
Stutzen dient zur Aufnahme des BrecKMANN-Thermometers, der 
zweite, wesentlich weitere, zur Einfiihrung des ReaktionsgefiBes. 

Der eigentliche Kalorimeterbecher C von 19em Hohe und 
9em Durchmesser besteht aus vernickeltem Kupferblech und_ be- 
findet sich zugleich mit dem als Strahlungsschutz dienenden, ebenfalls 
vernickelten Kupferbecher @ auf Holzfiiben zentriert in dem Kupfer- 
kessel XK. Der Abstand zwischen Kalorimeterbecher und Strahlungs- 
schutz betrigt 12mm. Zum Strahlungsschutz nach oben kann nach 
Bedarf der Becher noch mit einem Deckel verschlossen werden. Der 
Kalorimeterbecher ist mit Paraffinum liquidum D. A.-B. 6 (in Fig. 1 
schraffiert) gefillt. Dieses Paraffin wurde vor Gebrauch mehrere 
Tage auf 200° gehalten, wobei die entweichenden Dimpfe durch einen 
Kohlenséurestrom von der Fliissigkeitsoberfliche fortgefiihrt wurden, 
und dadurch von leicht fliichtigen Anteilen, u.a. Wasser, befreit. 
Kin Nachteil bei der Verwendung von Paraffiné] als Kalorimeter- 
flissigkeit ist sein geringes Wiarmeleitvermégen; man kann aber 
durch starkes Riihren den Wirmeausgleich geniigend groB machen. 
Kinen Vorteil bedeutet die Kleinheit der spezifischen Wirme des 
Paraffindles; sie betrug bei unserem Priiparat etwa 0,55 bei 90°; man 
erhielt somit fast doppelt so gro&e Temperaturdifferenzen als bei 
derselben Menge Wasser. 
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Als ReaktionsgefaB (vgl. Fig.1 und Fig. 2) dient ein zu- 
geschmolzenes Glasrohr von 2 mm Wandstarke, dessen unterer Haupt- 
teil etwa 23mm weit und 90—100 mm lang ist. Der obere Teil ist 
etwa 17mm weit und liuft zu einer Spitze aus. Der Gesamtinhalt 
einer solchen Bombe betrigt etwa 40—45cm*. In dem Reaktions- 
gefiB befindet sich das Lésungsmittel und die Glaskugel (,,Kirsche‘‘) 
mit Substanz. Nach dem Beschicken der Kirsche mit Substanz fiihrt 
man in ihren Halsteil ein passendes Stiick Glasstab ein, das beim 
Zuschmelzen der Kirsche zugleich mit einem Stiickchen Platindraht 
in die Spitze der Kirsche verschmolzen wird. Durch dieses Aus- 
fiillen des Halsteiles vermeidet man den toten Raum, in dem sich 
nach dem Zerschlagen der Kirsche leicht Substanz der Einwirkung 
des Lésungsmittels entziehen wiirde. Man steckt den Halsteil der 
Kirsche in den Rohrstutzen eines Zerschlagekernes und sichert sie 
dort, indem man den Platindraht durch ein im Rohrstutzen vor- 
gesehenes kleines Loch zieht und ihn auBen verfestigt. Der Zer- 
schlagekern besteht in seinem Hauptteile aus massivem Glas'). Bei 
einer kurzen ruckartigen Vertikalbewegung der Bombe geniigt das 
Gewicht des Zerschlagekernes, um die Substanzkirsche zu zer- 
triimmern. Sehr wirksam wird dies durch eine Glaskugel unterstiitzt, die 
in der in Fig. 2 abgebildeten Ruhelage seitlich zu sehen ist und die bei 
der Zerschlagebewegung nach unten rollt?). Das Auslésen der Reaktion 
durch den vertikalen Zerschlageruck hat sich fast ohne jede Ausnahme 
in dem jeweils gewiinschten Augenblicke glatt bewerkstelligen lassen. 


Das ReaktionsgefaB wird durch Anschrauben eines Bodenringes 
in den Bombenhalter F (Fig. 2) eingespannt. Dieser Halter be- 
steht aus dem unteren Teile, der Gabel, die aus Messing angefertigt 
ist, und dem Halterschaft, der oben und unten aus Messing, in der 
Mitte zur Isolierung aus Holz) besteht. 


Zum Riihren des Kalorimeterparaffins und des Reak- 
tionsgemisches haben wir uns in den meisten Fallen eines nach- 
stehend unter « beschriebenen Arbeitsverfahrens bedient. Einfacher 
und in mancher Hinsicht vorteilhafter ist das von uns zuletzt be- 
nutzte Verfahren f. 


') Die massiven Glasteile sind in Fig. 2 schwarz angelegt. 

*) Anfinglich nahm man als Zerschlagekern in Glas eingeschmolzene Eisen- 
kérper, lief aber dabei Gefahr, daB bei einer Verletzung des Glases das Eisen mit 
dem kalorimetrischen Lésungsmittel reagierte. 

5) Bewahrt hat sich in dem heiSen Paraffin die harte Holzsorte, die zur 
Anfertigung von Kegelkugeln verwendet wird (Pockholz, Guajacum). 
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Rihrverfahren«. Hier dient das ReaktionsgefaB selbst als rotie- 
render Rithrer; die Rithrwirkung wird unterstiitzt und teilweise in eine 
Vertikalbewegung verwandelt durch Anschlige aus spiralfOrmig ge- 
bogenen Messingblechstreifen, wie sie in Fig. 1 an der Innenwand des 
Kalorimeterbechers angedeutet sind. Der Halter mitsamt dem Reaktions- 


vefaB wird in der Kalorimeterfliissigkeit in 
der Weise bewegt, wie man etwa einen 
Glasstab zum Umriihren in einem Becher- 
clase benutzt. Dazu ist das obere Ende des 
Halterschaftes in eine durch einen Motor 
hetriebene, exzentrische Riihrvorrichtung 
eingespannt, die es mit Hilfe einer lose 
laufenden Scheibe erlaubt, von Hand mit 
dem Rihrer auch Vertikalbewegungen 
(zur Unterstiitzung des Riihrens und zur 
Zertriimmerung der Kirsche) auszufiihren, 
ohne daB die mechanische Horizontal- 
rihrung unterbrochen wird. Der grobe 
Kinfiihrstutzen des Kupferkessels ist 
durch eine Doppelplatte verschlossen ; die 
untere hegt fest auf der Stutzenmiindung 
und hat eine der Rihrbewegung ent- 
sprechende Offnung; die obere Platte 
liegt lose auf!) und folgt der Riihr- 
bewegung so, daB die Stutzendffnung 
wihrend der Messung niemals frei liegt, 
also eine Luftzirkulation zwischen auben 
und innen unterbleibt. Gleichzeitig dient 
(dieser Doppeldeckel als Fiihrung fiir den 
Halterschaft und verhindert ein Pendeln 
des Riihrgerates in der Kalorimeterfliissig- 
keit. Diese Riihrvorrichtung liuft mit 
etwa 200 Umdrehungen pro Minute. 


Rihrverfahren f (vgl. Fig. 2). Der Bombenhalter dient 
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lediglich zur Ausfiihrung von Vertikalbewegungen. Die exzentrische 
Rihrvorrichtung und die Messingleisten an der Kalorimeterwandung 
fallen fort. Der Halterschaft traigt am oberen Ende lediglich eine 
Handhabe. Zur Fiihrung des Halterschaftes dient der aus massiver 


') Ein starrer VerschluB des Stutzens wiirde im Falle einer Explosion 


gefabrlich. 
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Messing gefertigte StutzenverschluB, der in der Mitte eine Fihrungs- 
hilse aus Messing besitzt und ferner daneben 4 Sicherheitslécher S. 
die wahrend des Betriebes lose mit einem Aluminiumblech bedeckt 
sind und im Falle einer Explosion den Weg nach aufSen freigeben. 
Der Halterschaft trigt 2 Muffen m, und m,. An der oberen, m,, 
hingt der Bombenhalter so, daB in Ruhelage zwischen seinem unteren 
Kinde und dem Boden des Kalorimeterbechers etwa 5—10 mm Spiel- 
raum bleiben. mg, und zugleich m, dienen als Anschlige bei der 
Vertikalrihrung von Hand. Die Vertikalbewegung dient zum Durch- 
mischen des Bombeninhaltes (vor jeder Ablesung wird der Halter 
Smal auf und nieder bewegt) und zum Auslésen der Reaktion. Vor 
Beginn der Hauptperiode ist dabei Vorsicht vonnéten, damit nicht 
die Kirsche vorzeitig zerbricht. Zur Durchmischung des Kalorimeter- 
paraffins dienen 2 Spiralriihrer aus Messing, von denen der eine in 
Fig. 2 zu sehen ist. Drall und Drehrichtung dieser beiden Riihrer 
sind so eingerichtet, daB die Fliissigkeit von oben nach unten gedriickt 
wird und nicht nach oben spritzt. Zur Isolerung gegen auBen sind 
die Schiafte dieser Riihrer in ihrem Mittelteile aus Elfenbein M ge- 


arbeitet, das gegen heifes Paraffin recht widerstandsfihig ist. Zur 


Lagerung der Rihrer dienen zwei lange Stutzen, die bis itiber den 
Thermostatendeckel fiihren; dort werden die Riihrer tiber Schnur- 
scheiben durch einen besonderen Motor angetrieben. Die Riihr- 
geschwindigkeit betrigt 400 Umdrehungen pro Minute. Abgesehen 


von seiner Einfachheit hat das Verfahren § folgende Vorteile: Der 


Bombenhalter bleibt dauernd zentriert, weil der Halterschaft mit dem 
Kupferkessel direkt gekuppelt ist. Man hat durch die Riihrung mit 
den Spiralrihrern in saimtlichen Beobachtungsperioden die gleiche 
Rihrgeschwindigkeit. Bei Verfahren « bildet ein so schnelles Riihren, 
wie es in der Haupt- und Nachperiode notig ist, wahrend der Vor- 
periode immer ein gewisses Risiko, weil dabei die Substanzkirsche 
zertriimmert werden kénnte. SchlieBlich ist es erwiinscht, dab 
Kalorimeter unabhingig vom Vorhandensein des Bombenhalters 
riihren zu kénnen, wenn man den Wasserwert des Kalorimeters durch 
Kinbringen eines Probestoffes von bekannter spezifischer Wiarme 
bestimmen will. 

Uber der gesamten kalorimetrischen Anlage befindet sich ein 
galgenartiges schweres Stativ, an dem die Hilfsgerite angebracht 
werden, u. a. eine Rolle, iiber die ein Drahtseil lauft, mit dem man 
beim Abmontieren den Kupferkessel aus dem Thermostaten winden 
kann. 7 
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11. Betrieb, SicherheitsmaBregein und Eichung 


Betrieb. Die Substanzkirsche wird, wie beschrieben, vor- 
gerichtet, mit dem volumetrisch abgemessenen Losungsmittel und 
der Zerschlagekugel in die Bombe gebracht und diese mit der ublichen 
Sorgfalt zugeschmolzen, wobei der Bombeninhalt, sofern es sich um 
ein leicht verdampfendes Lésungsmittel handelt, gekiihlt wird. Uber 
die Priifung von Bomben, in denen gasentwickelnde Reaktionen voll- 
zogen werden sollen, vgl. im Abschnitte ,,SicherheitsmaBregeln”™. 
Die Bombe wird vor dem Einbringen in das Kalorimeter mit dem 
Halter einige Zeit in dem Stutzen des Kupferkessels vorgewiirmt, 
Zum Einstellen einer geeigneten Anfangstemperatur dient im Bedarfs- 
falle eine einfache Kalorifere (langes Reagenzglas mit Paraffin und 
Thermometer). Die Temperaturablesung erfolgte jede halbe Minute 
mit einem Fernrohr auf 0,001 bzw. 0,0005°. In der Durchfiihrung 
und Auswertung der Messung (Verwendung eines von der P.T.R. 
kalibrierten und nachgepriften Beckmann-Thermometers, Benutzung 
des Thermometers ausschheBlich im korrekturfreien bzw. korrektur- 
konstanten Gebiete der Skala, elektrisches Klopfen, Berechnung der 
Korrektur u. a.m.) unterschied sich unser Verfahren nicht von dem 
sonst hier iiblichen!). Kin Nachgang mit Wendepunkt*) trat bei hin- 
reichend starker Riihrung niemals auf. Die Konstante des Newron’- 
schen Abkiihlungsgesetzes betrug 0,0083—0,005° pro 1/, Minute. Sie 
erwies sich, wie es sein soll, unabhangig von der GréBe der Temperatur- 
erhéhung, aber abhangig von der Riihrgeschwindigkeit. Auch aus diesem 
Grunde ist es ratsam, das oben unter f geschilderte Riihrverfahren zu 
wihlen, weil es gréBere GleichmaBigkeit gewahrleistet. Nach Beendigung 
der Nachperiode 6ffnet man den Hauptstutzen des Kupferkessels und 
zieht den Bombenhalter zunichst so weit heraus, daB die Bombe 
innerhalb des Stutzens etwas abkiihlen kann und die gréBte Menge 
des anhaftenden Paraffinéles abtropft. Man bringt dann die Bombe 
mitsamt dem Halter in ein gewogenes AbspiilgefaB, in dem man 
den Rest anhaftenden Paraffins mit Petrolither entfernt. Die Bombe 
kann dann gedffnet werden. Das abgespiilte Paraffin wird nach Ver- 
dampfen des Petrolithers gewogen und die entsprechende Menge dem 
Kalorimeterinhalte zugefiigt. Auf diese Weise bleibt der Paraffin- 
inhalt und damit der Wasserwert des Kalorimeters von Versuch zu 
Versuch der gleiche, ohne daB man jedesmal durch Ausbauen und 
Wagen des Kalorimeterbechers den Paraffininhalt zu kontrollieren 


1) Vgl. u. a. W. Brvrz u. G. Honorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 1. 
*) Vgl. bei W. Britz u. G. Honorst, Z. anorg. u. alig. Chem. 121 (1922), 8. 
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brauchte. Eine solche Kontrolle wurde nur nach etwa jedem 6. Ver- 
suche angestellt. 

SicherheitsmaBregeln. Das Ablesefernrohr tragt einen Schutz- 
schild, der den Kopf des Beobachters deckt. Zum Schutze der Hand 
beim Bewegen des Bombenhalters dient eine nur fiir den Durchlaf 
des Halterschaftes durchlochte Blechmulde, die lose iber dem Kalori- 
meterdeckel liegt. Die Bombe selbst befindet sich in einem passenden 
Zylinder aus Kupferdrahtnetz in ihrem Halter. Dieser Schutz be- 
wihrte sich bei der einzigen Explosion, die bisher im Kalorimeter 
vorgekommen ist, so gut, daB sogar das BeckmMann-Thermometer 


unversehrt blieb, obwohl die Explosion — sie erfolgte in Abwesen- 
heit des Beobachters — ziemlich lebhaft gewesen sein muB; es war 


etwa die Halfte des Kalorimeterparaffins weit hinaus geschleudert, 
die Kupferdrahtnetzhille war aufgeweitet und der Boden des Kalori- 
meterbechers verbeult. Wie bereits betont, ist es ferner unerlaBlich, 
dem Kalorimeterinhalte nach oben durch eine nur lose Bedeckung 
des weiten Stutzens freien Spielraum zu lassen. 

Uber den bei der Reaktion etwa zu erwartenden Druck unter- 
richtet eine Uberschlagsrechnung; doch haben wir in kritischen Fallen 
zunichst stets auBerhalb des Kalorimeters in einer entsprechend er- 
hitzten Bombe unter den nétigen VorsichtsmaBregeln einen Vor- 
versuch ausgefiihrt. 

Das Wesentlichste ist die Beschaffenheit der Glasbombe. Beim 
Verblasen des engeren, oberen Halsstiickes mit dem weiteren Haupt- 
teil ist sehr sorgfailtig zu verfahren und sehr langsam abzukiihlen. 
Man packt dazu das noch rot gliihende Werkstiick in heiBe Asbest- 
wolle und lat erkalten. Kontrollen mit einem optischen Spannungs- 
priifer, die anfinglich regelmaBig angestellt wurden, ergaben, daB ein 
so vorbehandeltes Bombenglas im Gegensatze zu solchen, die nur 
unter den normalen VorsichtsmaBregeln abgekiihlt waren, weitgehend 
spannungsfrei ist. Fiir ganz besonders anspruchsvolle Versuche diirfte 
sich ein aus einem einzigen Stiicke Glasrohr bestehendes Bombenrolhr 
empfehlen, das dann allerdings unbequem eng wire. 

Beim Herausnehmen aus dem Kalorimeter werden die Druck- 
bomben niemals ohne stoBfeste Umhiillung gehandhabt. Man stiilpt 
dazu uber die Stutzenmiindung des Kupferkessels einen beiderseits 
offenen Eisenzylinder, in den der Bombenhalter mitsamt der Bombe 
durch eine iiber eine Rolle laufende Schnur von unten hineingezogen 
wird. Ist die Bombe hinreichend abgekihlt, so bringt man den offenen 
Kisenzylinder tiber die Miindung eines unten geschlossenen Lisen- 





a 
pe 
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zylinders und ]&Bt sie in diesen hineingleiten. Man hat sie dann in 
der Lage, in der man die fiir organische Elementaranalysen benutzten 
Bomben zu handhaben pflegt. Das Offnen von Bomben, die Wasser- 
stoff enthalten, darf nicht durch Aufschmelzen der Spitze geschehen, weil 
der RickstoB der auBerhalb der Bombe erfolgenden Knallgasexplosion 
diese regelmaBig zertriimmert. Ks machte aber gar keine Schwierigkeiten, 
die Spitzen solcher Bomben mit Glasmesser und Zange zu Offnen. 

Eichung des Kalorimeters. Der Wasserwert des Kalorimeters, 
wie er fiir das Folgende definiert ist (,,Hauptwasserwert*'), bezieht 
sich nur auf die dauernd am Kalorimeter befindlichen Teile, also 
Thermometer und gegebenenfalls Spiralriihrer, sowie auf das Paraffinél 
(rund 651 g); Bombenhalter, Bombe und Reaktionsgemisch werden 
unter ,,Zusatzwasserwert’ gefiihrt, der additiv berechnet wird. Die 
Kichung erfolgt elektrisch nach dem Verfahren von v. WARTENBERG 
und Scutitza mit Hilfe des von eben denselben Autoren angegebenen 
Silbervoltameters!). Der Heizkérper war entweder offen und bestand 
aus einem Quarzgestell, auf dem Manganindraht aufgespult war, oder 
man verwendete als geschlossenen Heizkérper eine Glasbombe, wie 
sie fiir die eigentlichen Versuche diente, in der sich ein Glasrohr mit 
der Spule aus Manganindraht befand. Dieser Heizkorper wurde vor 
dem Zuschmelzen mit Wasserstoff gefiillt und bewahrte sich sehr 
gut. Der Widerstand des Heizkérpers wurde mit dem eines Priizisions- 
kurbelrheostaten der Firma Wolff-Berlin verglichen, und zwar viel 
genauer als vergleichsweise unsere Zeitmessung war, die mit einer 
kontrolherten Stoppuhr erfolgte. Vor der Widerstandsbestimmung 
lie} man den Draht 60 Stunden lang bei 250° ,,altern’’. Beispiele fir 
Wasserwertbestimmungen finden sich in Tabelle 1. Wie man sieht, 
stimmen die Voltameterangaben fiir gleiche Heizdauer ausgezeichnet 
berein*). Die Fehler im Wasserwerte sind auf Fehler der ‘lempe- 
raturbestimmung zurickzufihren, sie bleiben mit 1°/,, (berechnet als 
mittlerer Fehler des Mittelwertes) unterhalb der sonstigen Fehler der 
Messungen. Die Warmekapazitaét der Paraffinfiillung verinderte 
sich, obwohl das Paraffin nahezu dauernd geheizt war, sehr wenig. 
Wie der jahrelange Gebrauch derselben Kalorimetereinrichtung und 
Fillung zeigte, nahm der Wasserwert innerhalb eines Semesters nur 
um etwa 0,25°/, zu. Er betrug: 


1) H. v. WARTENBERG u. H. Scniirza, Z. Elektrochem. 36 (1930), 254, 256. 

*) Anfangliche Stérungen lieBen sich leicht beseitigen, wenn man die blanke 
Platinkathode mehrfach versilberte und dann mit Salpetersdure und heiBer Chrom- 
saure/Schwefelsaure behandelte. 
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Herbst 1932 388,0 cal Messungen an ZnO und CaCoO,. 
Friihjahr 1933 389,2 cal 
Herbst 1933 390,2 cal 
Frihjahr 1934 390,8 cal Messungen an CuO 


Friihjahr 1934 
(Arbeitsweise 2) [38946 cal Messungen an Cu,O 


Messungen an intermetallischen Verbindungen 


Tabelle 1 


ihweccunasheinssinasemestn sia ee" 





Heizdauer Aoke mg Ag im Voltameter_ -Wasserwert (cal) 
in Sek. on abgeschieden einschlieBlich d. Heizk6rpers 


I. Herbst 1932; offener Heizkérper 23,108 $2; Beobachter G. -Rouurrs 
Kalorimeter fiir die Arbeitsweise a (vgl. S. 119) 


508.8 1.5707 265.6 390,00 
538.8 1,6627 281.0 | 389,47 
329,2 1.5069 210.0 392,75 
359.2 1.6362 228.5 | 392.57 
568.7 1.6378 286.9 390,48 
5OS.S 1.6606 273.6 | 391,45 
329.2 1.6072 216.1 389,94 
239.4 1.6336 185.9 | 390, 35 
239.4 1,6346 185.8 389,7 
390, 74 + 0, a 


Abziiglich des Ape 388,0 


ll. Friihjahr 1934; geschlossener Heizkérper 22,251 $2; Beobachter H.U.v. Voc. 
Kalorimeter fiir die Arbeitsweise § (vgl. S. 119) 


360.4 1,0519 188.5 398,8 
600.7 1.7565 314.8 399.6 
600,7 1,7520 314.6 400,1 
600.7 1,7596 314,7 398,6 
480.5 14040 252.0 400.5 
480.5 1.4142 252.0 397.6 
600.7 1,75 oe 314.8 399.5 
600.7 1,7 314.8 399,2 
399,2 +- 0,4 


Abziiglich des Heizkérpers 389,6 


Lingere Zeit hindurch verwendeten wir den geschlossenen Heiz- 
kOrper mit einer Fiillung von Paraffinél statt mit Wasserstoff. Eine 
solehe Anordnung hat sich als ganz ungeeignet erwiesen, wie wir in 
Ubereinstimmung mit einer privat geiuBerten Erfahrung von Herrn 
W. A. Rorn feststellten. Die Wasserwerte streuten viel starker 
(Fehler +- 0,9) und waren um etwa 3°/, zu hoch. Offenbar geht bei 
dem schlechten Wirmeaustausch viel Energie verloren’). Gelegent- 
lich haben wir auch durch Einbringen metallischen Kupfers von 


') Bei der Eichung eines Zimmertemperatur-Kalorimeters spielte die Ver- 
schiedenheit der Fiillungen (Wasserstoff oder Paraffinél) des Heizkérpers nicht 
diese Rolle. Es ist verstandlich, da8- der Energieaustausch in diesem Gefille 
verlustloser vonstatten geht, als bei dem geringeren im Hochtemperaturkalorimeter. 
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Zimmertemperatur geeicht, dieses Verfahren aber zugunsten der 
elektrischen Eichung aufgegeben, weil es sich dabei um eine Tempe- 
raturerniedrigung des Kalorimeters handelt, waihrend unsere zu 
messenden Reaktionen exotherm verliefen. 


lil. Beispiele fiir die Brauchbarkeit des Gerates 
(Beobachter G. Rouurrs) 


Bildungswarme von Zinkoxyd (Tabelle 2). Ks wurden die 
Lésungswirmen von metallischem Zink und von Zinkoxyd in 
30°/,iger Salzsiure gemessen. 

Etwa 0,3 mm starkes, aus reinstem Zink pro analysi hergestelltes Zinkblech 
wurde kurz vor der Verwendung auf der Oberflaiche sorgfaltig gereinigt') und in 
Schnitzel von wenigen Quadratmillimetern Oberflache zerschnitten. Ein Zinkoxyd- 
KAHLBAUM wurde ausgegliiht und ohne Bindemittel zu Pastillen gepreBt. Sticke 
dieser Pastillen lieBen sich dann ziemlich bequem in den Substanzkirschen unter- 
bringen; das urspriingliche Zinkoxydpulver hatte ein zu groBes Schiittvolumen. 

Als man das metallische Zink in der Druckbombe mit der Salzsdiure in Be- 
rihrung brachte, zeigte sich nach anfanglich glatter Reaktion alsbald eine Stérung: 
Die Lésegeschwindigkeit verringerte sich bis zur Unbrauchbarkeit; in offenen 
GefaBen léste sich das Zink ohne weiteres vollkommen. Die besagte Lésehemmung 
ist durch Untersuchungen von TAaAMMANN®) aufgeklart; doch hatten wir nicht 
erwartet, daB sie schon bei den hier vorliegenden, verhaltnismaBig sehr kleinen 
Uberdrucken von 20—30 Atm. auftreten wiirde. 

Die Endlésungen beim Lésen von Zink eimerseits, Zinkoxyd 
andererseits sollen identisch werden. In beiden Fallen verliert die 
Ausgangslésung 2HCI, aber im Falle des Zinkoxyds entsteht 1H,O. 
Um die vorgeschriebene Identitiait der Kndlésungen zu erreichen, mub 
man also dem Zinklésemittel von vornherein 1 Mol H,O zu- 
fiigen. 

Die Messungen in unserem Kalorimeter geben die Reaktions- 
wirmen fiir konstantes Volumen. Zum Vergleiche mit den ublicher- 
weise erhaltenen Lésungswirmen hat man bei gasentwickelnden 
Reaktionen demnach pro Mol 0,72 keal zu subtrahieren®) und man 
erhalt fiir die isobare Auflésung von Zink: 34,40 keal. Zur Auswertung 
wollen wir hier und im folgenden die Einzelreaktionsgleichungen so 
schreiben, daB die Summation das gewiinschte Endresultat gibt. Wir 


1) Uber die Notwendigkeit, Zink fiir kalorimetrische Léseversuche sorgfaltig 
von einer Oxydhaut freizuhalten, vgl. W. Brrz u. G. Honorer, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 121 (1922), 11. 

*) G. TammMann u. K. Rocnow, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 33. 

’) Eine etwa vorhandene Léslichkeit der Gase H, und CO, im Lésungsmittel 


blieb unberiicksichtigt. 
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Tabelle 2 


Lésungswarme von Zink und Zinkoxyd in der 2'/,fachen Menge 
der theoretisch notwendigen 30°),igen Salzsiure’). Temperatur 90° C 





—— 





Einwaage | Gesamt- 40 lore Ps 2) mg Pt 6 Losungswarme 
in g | wasserwert| “ ‘| “* | als Katalysator | keal pro Mol 
A. Zink 
1,0387 409,6 1,3652 15 0,25 35,20 
1.1080 = 410.1 1,4495 25 025 eto | 35,07 
1,1106 409,8 1,4641 13 0,31 | 35,32 
0.9356 409.6, 11,2229 ‘oe 35,00 
0.9268 | 409.4 1,2106 6 |r 34,97 
0.9201 409.0 1,2108 15 32,1 Pt-Schwamm | : 35,18 


Fir konstantes Volumen 35,12 
Fiir konstanten Druck 34,40 


B. Zinkoxyd 


2.8188 417,6 1,6051 17 -—— | 19,35 
2.8428 417,1, 16089 +°|14 | 19,21 
2.5150 415,2 14360 = 16 19,29 
2 6366 415.6 1.5076 ls | (19,34 

19,30 


Korrektur wegen 0,28 °), Gliihverlust der Substanz 19,35 


wollen ferner die Zusammensetzungen unserer Losungsmittel so aus- 
driicken, daB die an der Reaktion beteiligten Bestandteile gesondert 
von dem in allen Fallen gleichbleibenden Reste der Lésung (der sog. 
,, Stammlésung’; ,,Lsg*‘) geschrieben werden. Wir schreiben somit 


unsere Salzsiure, die zum Auflésen von ZnO diente: 2HCI-Lsg, um 
= ! 


auszudriicken, daB von dem Gesamtchlorwasserstoffgehalte der Lésung 

nur 2 Mole an der Reaktion teilmehmen, und wir schreiben die zum 

Léosen: von Zink verwendete Losung: 2HCl-H,O-Lsg, weil diese 
J 


l 
Lésung auBer dem an sich schon vorhandenen Wasser noch ein 


weiteres Mol enthalt. Die Symbole der Lésungen werden unter- 
klammert. Im ibrigen gelten die tblichen Symbole | | fir ,,fest’’, 
() fir ,,gasformig™. 








Wir erhalten somit folgende Bilanz: 


1) Der Zusatzwasserwert fiir die Salzsiure lieB sich mit hinreichender 
Genauigkeit aus der von M. Wrewski und A. Kargoroporr (Z. phys. Chem. 
112 (1924), 83, aufgestellten Tabelle extrapolieren; fiir die iibrigen Materialien 
(Glas, Kupfer, Messing) gelten die tiblichen Werte. 

*) z = Zahl der Intervalle der Hauptperiode; z/2 = Dauer der Haupt- 
periode in Minuten. 
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(Zn] + 2HCI-H,O-Lsg = ZnCl,-H,0-Lsg + (H,) + 84,40 keal 

















ZnCl, -H,O-Lsg = [ZnO] +3 2HCI- Lsg — 19,35 

OES i 4+ 67,813), 
2HCI-Lsg + H,0 — 2HCI-H, 20° Lsg + 0,15?) ,, 

[Zn] + 4/,(¢ —[7n0)+ 483,0 AN kcal bei 90°fur konst. Druck. 











RR ea von Calciumcarbonat (Tab. 3). 

Man verwendete einen auserlesenen Doppelspat. Etwas umstandlich ve- 
staltete sich die Herrichtung des CaQ-Praparates wegen seiner Luftempfindlich- 
keit. Ein Handelspraparat wurde von méglichen Verunreinigungen, insbesondere 
Mg, Fe, Sr und Ba befreit und das gewonnene reine Oxalat bei 1000° vergliht. 
Die mit dem CaO zu beschickende Substanzkirsche wurde mit Druckschlauch 
an ein Quarzgerat angesetzt, in dem das Oxyd noch einmal unter Vakuum aus 
gegliht wurde. Das erkaltete Priparat wurde schlieBlich im Vakuum in die 
Kirsche beférdert und diese abgeschmolzen. 


rT’ ‘ 
Tabelle 8 
LOsungswarmen von Calciumoxyd und Calciumearbonat in der 2'/,fachen Menge 
fn] ° 
der theoretisch berechneten 30°), igen Salzsiure; Temperatur 90° C 





Kinwaage | Gesamt- Lésungswarme 


in g | Wasserwert | 4 & korr. . keal pro Mol 
A. Calciumoxyd 

0,7607 408, 1 1,5733 14 47,33 
0,8784 409,0 1.8147 13 47,38 
0.8122 408.9 1,6800 14 47,43 
0,6390 407,2 1,3264 14 47,39 

47,38 

B. Calciumcarbonat 

2,0051 412,7 0.2706 15 5,56 
2,0796 412.7 0,2801 15 5,56 
2,0389 412.4 0.2780 19 5,63 
2,0218 412.3 0,2700 14 5,51 
2,0028 412.2. 0.2651 15 5,40 


Fir konstantes Volumen 5.54 
Fiir konstanten Druck 4.82 


Die Auswertung von Tabelle 3 ergibt dann die folgende Bilanz: 
|CaO} + 2HCI-Lsg = CaCl,-H,0- Lsg +- 47,38 keal 


| — —— 


CaCl,-H,O-Lsg + (CO,)= ‘[CaCO,] + 2HC1 Leg — 4,82 , 


— J 








[CaO] + (CO,) = |CaCO,] + 42,5 kcal bei 90° fur kon- 
stanten Druck. 


1) pm 68,35, dem Standardwert bei 20°, fiir 90° umygerechnet. 
*) Aus den Verdiinnungswarmen [vgl. M. Wrewsky u. A. KaiGoroporr, 
4. phys. Chem. 112 (1924), 83] fiir 90° extrapoliert. 
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Den Vergleich der hier im Hochtemperaturkalorimeter gefundenen 
keal mit den besten Literaturwerten gibt die folgende Zusammen- 
stellung: 

ZnO 
Bei 20° beob. : 83,2 (Becker u. Rorn)?) ; daraus fiir 90° umgerech. : 83,1 , 
Bei 50° beob.: 82.905 (Rornu. Cuall)?) ; daraus fiir 90° umgerech. : 82,8, 
Hier fiir 90° gefunden: 83 ,' ' 











Caco, 
Nach Brecker u. Rorn fiir 50°: 42,47 
Hier fiir 90° gefunden: 42,56 














Die gefundenen Werte stimmen mit den besten bekannten Werten 
uberein. Hiermit ist die Brauchbarkeit des Verfahrens erwiesen uni 
liberdies eine chemische Kontrolle des Wasserwertes unseres Kalori- 
meters erreicht. Ein ganz wesentlicher Vorteil liegt, dem 
Prinzipe unseres Arbeitens entsprechend, in der Kinfach- 
heit der Auswertung. In die CaCQ,-Bilanz gehen Fremdwerte 
iberhaupt nicht ein, in die ZnO-Auswertung nur eine sehr kleine 
HilfsgréBe und der sichere Standardwert der Wasserbildung. 


1V. Bildungswarmen einiger Verbindungen des Goldes mit Zink, Antimon und Zinn 
(Beobachter H. U. v. VocEt) 

Zwei sachliche Schwierigkeiten sind es vornehmlich, die der 
Mrzielung einer hohen Genauigkeit bei der kalorimetrischen Messung 
von Edel-Unedelmetallegierungen entgegenstehen. Die erste liegt 
in dem betrichtlichen GréBenunterschied der Lésungswirmen der 
Kinzelmetalle; beispielsweise ist die atomare Loésungswirme von 
Zinn in Brom—Salzsaéure rund 6mal so groB wie die des Goldes. Dieser 
Umstand verlangt eine sehr genaue Einstellung der Zusammensetzung 
der intermetallischen Verbindung, weil ein kleiner UberschuB einer 
freien Komponente u. U. das Ergebnis ganz empfindlich falschen 
kann. Aber eine solche Prizision ist gerade hier nicht leicht zu er- 
halten, weil ‘u.a. der Unterschied der spezifischen Gewichte der 
Partner Seigerungserscheinungen begiinstigt. Man verfuhr daher 
mehrfach so, da8 man jede im Kalorimeter erhaltene Endlésung 
analysierte und dadurch die gemessenen Lésungswirmen als Funk- 
tion der Zusammensetzung der Legierungsproben erhielt. Diese ver- 
glich man dann mit den entsprechenden Ergebnissen beim kalori- 
metrischen Messen von Metallgemischen mit absichtlich etwas 


\) G. Becker u. W. A. Rots, Z. phys. Chem. 167 (1933), 14. 
2) W. A. Rorn u. P. Cuatt, Z. Elektrochem. 84 (1928), 197. 





se a oe 
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veranderter Zusammensetzung und interpolierte auf die theoretische 
Zusammensetzung. Wo dies bisher geschah, ist man beim Messen iiber 
ein die theoretische Zusammensetzung der intermetallischen Verbindung 
eingabelndes Konzentrationsgebiet von Fehlern unabhingiger ge- 
worden, als beim Versuche, priparativ an die I[dealzusammensetzung 
einer intermetallischen Verbindung sehr nahe heranzukommen. 

Die zweite Schwierigkeit liegt in der manchmal sehr verschiedenen 
Kinwirkung der verwendbaren Losungsmittel auf die verschieden 
edlen Verbindungs- bzw. Mischungsbestandteile. Die bisher in Be- 
tracht gezogenen Lésungsmittel waren Brom-—Bromkalium, Brom 
Salzsiure, Brom—Bromwasserstoffsiure und Jodtrichlorid—Salzsiure. 
Gold lést sich bei 90° in diesen Mischungen glatt. Zink reagiert aber 
mit Brom-—Salzsaéure uneinheitlich; ein Teil des Zinks wird bromiert, 
ein anderer lést sich unter Wasserstoffentwicklung. Selbst Magnesium 
entwickelte mit Brom—Salzsaiure nicht den vollen Betrag an Wasser- 
stoff; wohl aber war das bei Calcium der Fall. Andererseits gab Zinn, 
sowohl in freiem Zustande, wie in Verbindung mit Gold in Brom 
Salzsiure geringe Anzeichen eimer Wasserstoffentwicklung. Sehr 
stark saure, relativ schwach halogenhaltige Losungsmittel sind also 
fiir gewisse Metalle, die unedler als Zinn sind, wegen der Uneinheitlich- 
keit der Reaktionen ungeeignet. Man hat neutralere Losungen (Brom 
Bromkalium) oder sehr stark halogenhaltige Lésungen, wie Brom 
Bromwasserstoffsiure und Jodtrichlorid zu bevorzugen. Unstimmig- 
keiten, die bei Verwendung von Brom-—Salzsiure auftraten, mogen 
auf die genannte Fehlerquelle zuriickzufiihren sein. Wie vorsichtig 
man im ibrigen mit der Wahl und Zubereitung der Losungsmittel 
sein muB, zeigten gelegentliche Erfahrungen mit Brom-—Bromwasserstoff- 
Gemischen, die beim Kalorimetrieren bei 20° Alterungserscheinungen 
aufwiesen. Offenbar stellt sich das Gleichgewicht in frisch her- 
gestellten Losungen dieser z. IT’. sehr kompliziert zusammengesetzten 
Art nur allmahlich ein. Ein Vorbehandeln solcher Losungen bei 100° 
beseitigte die Stérung. Bei 90° war sie ohnehin nicht beobachtet worden. 

Wenig geeignet scheinen uns ferner Lésungsgemische mit zwei 
Schichten, weil Mischung oder Entmischung die Warmeentwicklung 
des Reaktionsverlaufes ungleichmiBbig beeinflussen kénnte. Wir be- 
vorzugen also eine mit Brom gesittigte Salzsiure vor einer mit uber- 
schiissigem Brom unterschichteten Siure. Uber die Zusammen- 
setzungen gibt folgende Ubersicht Auskunft; die vermerkten spezi- 
fischen Gewichte bendétigte man zur Umrechnung der volumetrisch 
abgemessenen Proben, die spezifischen Wiarmen zur additiven Be- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 9 
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rechnung der Zusatzwasserwerte; doch brauchen diese nur an. 


genihert bekannt zu sein. 
1. ,,.KBr/Br*, Br, H,O. Die ,,KBr/Br**-Mischung, die sog. _ - 
' 4 


| 


HerscukowrrTscu’sche Lésung, wurde nach W. Biirz und C. Haase!) 
aus 2 Gewichtsteilen Brom, 1 Gewichtsteil Bromkalium und 2 Ge. 
wichtsteilen Wasser hergestellt und mit Brom unterschichtet auf. 
bewahrt. Zur Verwendung kam diese Losung unter Zusatz von etwas 
Bromwasser. Dichte 1,80; spezifische Wirme 0,45 cal. 
2. ,,HCI/ Br", hergestellt aus 8em* 30° iger Salzsiure und 
] 








! 2 
2em* Brom. Spezifische Wiairme etwa 0,73. 
3. ,,HBr/Br. Die Mischung enthielt 37°/, Br, 22°/,) HBr und 


-* = 
41°/, H,O. Dichte 1,72; spezifische Wirme etwa 0,51. 
4. ,,JCl,". Zur Herstellung verfuhr man nach W. FiscHer und 


W. Brirz*). Dichte 1,68; spezifische Warme etwa 0,4. 

Die Metalle wurden in der hochwertigen Form verwendet, wie 
sie der Handel bietet. Fiir die Mischversuche wurde das Zink vor- 
behandelt wie 8. 125 dieser Abhandlung erwihnt; das Zinn wurde im 
warmen Zustande gepulvert. 

Gold—Zinnverbindungen. Gemessen wurden AuSn und AuSn,. 


Zur Herstellung der Verbindungen wurden die Gemische in evakuierten 
Quarzréhren bis iiber den Goldschmelzpunkt erhitzt. Wahrend des Abkiihlens 
schiittelte man die noch fliissige Legierung bisweilen durch und homogenisierte 
die erstarrte Masse durch 1—6tagiges Tempern bei 30—60° unterhalb des 
Schmelzpunktes von AuSn (418°) bzw. unterhalb des peritektischen Zerfalles 
von AuSn, (308°). Die mit Kénigswasser geaitzten Schliffe zeigten ein einheit- 
liches Bild eines groBkristallinen Gefiiges. Zur Analyse befreite man die im 
Kalorimeter gemessenen Lésungen von Brom und Glassplittern*) und fallte das 
Gold zweimal mit SO,. Die analytischen Befunde der Tabelle 4 zeigen, daB bei 
der Herstellung dieser Verbindungen Seigerungen weitgehend vermieden waren; die 
Zusammensetzungen der Proben kommen den berechneten Werten ziemlich nahe. 


Die in Tabelle 4 zusammengestellten Einzelversuche lassen sich 
fir AuSn auswerten, wie folgt: 


Lésungsmittel ....... . ,KBr/Br,,  ,,HBr/Br“ »JCl,* 
Versuch Nummer ...... | -4 5—8 9—12 
Lésungswirme des Gemisches . 409 373,5 430,0 
Lésungswirme der Verbindung. 382 346 406,0 
Bildungswirme prog. ... . 27 Hes 24,0 


Mittel: 26 cal pro g; [8,2] kcal pro Mol. 


1) W. Brvrz u. C. Haase, Z. anorg. u. allg. Chemie 129 (1923), 147. 

*) W. Fiscner u. W. Brirz, Z. anorg. u. allg. Chemie 176 (1928), 94. 
8) Der Filterinhalt mit den Glassplittern erwies sich als zinnfrei; Sn0, 

hatte sich demnach nicht ausgeschieden, wie auch Sonderversuche bestatigten. 
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Tabelle 4 


Lésungswarme von Gold—Zinnverbindungen bei 90° 
gy 





Einwaage (Analyse Lésungs- CGesamt- A? —_ Lésungswirme 
in g %/, Au mittel Wasserwert korr. _~ in cal pro g 


A. AuSn (ber. 62,44°, Au) 











1. 1,000 62,04 9em? | 408.8 0.9347 29 382| 905 
2. 1,000 62,30 } ,,K Br/Br* | 409,7 0,9324 35 382/°"~ 
3. 1,000 Gemisch m. 62,37 )+ 0,25 cm® 408,9 10025 29 410) 400 
4. 1,000 Gemisch m. 62,37 (HC1(30° ,ig) 409.0 0.9981 31 408/°° 
5. 1,000 62,42 410,1 0.8389 36 344 946 
6. 1,000 62,42 9 cm? 409.7 0.8486 39 348f" , 
7. 1,000 Gemisch m. 62,37 | Hf Br/ Br“ : 410.3 0.9079 27 373 973 
8. 1,000 Gemisch m. 62,37 | 409.6 0.9137 24 374t oes 
9. 1,000 62,42 407.5 0.9961 25 405.9 406.0 
10. 1,000 62,42 9 em? 407.9 0.9954 26 406.0} Ps 
11. 1,000 Gemisch m.62,37 ) ,, JCI,‘ 407.8 1.0538 25 429,7| san 9 
12. 1,000 Gemisch m. 62,37 | 407,8 10555 23 430,4[°°°" 
B. AuSn, (ber. 45,38 °, Au) 

1. 1,000 AuSn, 45,96 407,1 1.3306 18 541.7 
2. Dasselbe | | 

1!/, Tag bei | 6,2 cm? 

240° getemp. »K Br/ Br** 407 ,0 13319 19 542.1 
3. Dass. weiter | 0,78 cm? 5415 

41/, Tage | Br 

getempert | 0,77cm* {| 407,6 1.3254 18 540,2 
4. Praparat, wie H,O 

in Versuch 3 0,25 cm? 407.3 —-:1,3305 19 541,91 
5. 1,000 Gemisch m. 45,32 HC! 407,3 1.3806 20 562,3)... 
6. 1,000 Gemisch m.45,32 | (30°, ig) 407.5 1,3802 19 562.4/°0>4 
7. 1,000 Gemisch m. 43,82 | 406,7 14250 20 579.7 5785 








8. 1,000 Gemisch m. 43,82 409.0 14118 19 577.4 


Die Genauigkeit des Endergebnisses ist somit gering. Aber 
crundsatzliche, grobe Fehler erscheinen ausgeschlossen; denn die mit 
den verschiedenen Lésungsmitteln erhaltenen, recht verschieden groBen 
Absolutbetrige der Lésungswirmen geben leidlich ibereinstimmende 
Differenzbetrage. Fiir AuSn, lhegt einstweilen nur eine brauchbare 
Messungsreihe vor. Das Praparat der Verbindung enthielt 45,96°/, Au. 
Die Lésungswirme eines entsprechenden Metallgemisches li8t sich 
aus den gemessenen Werten zu 555 cal ableiten; damit ergibt sich 
die Bildungswirme von AuSn, zu 13 cal pro Gramm oder [5,,) kcal 
pro Mol. 





Gold—Antimonverbindung, AuSbg. 


Die Verbindung zeigt ein halbverdecktes Schmelzpunktsmaximum bei 460°. 
Sie wurde in evakuierten Quarzréhren erschmolzen. Die Proben sahen im Schliff.- 
bild einwandfrei aus und zeigten im Réntgenbild den reinen Pyrittyp; aber es 
lieBen sich trotz aller Mischungs- und Temperversuche Seigerungen nicht aus. 


schlieBen. Im besten Falle erhielten wir Reguli, deren obere Teile einen Gold. 
g* 
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deren untere einen solchen von 46,92°/, aufwiesen. Zur kalori. 


metrischen Messung wurden die Praparate AuSb, der Herstellung VI und der 
Herstellung VII verwendet. 


Tabelle 5 
Ausb, (ber. 44,74") Au) 




















6 Aa | \ m e ss . 
| Einwaage net ind.  Lésungs- | G ‘Gesamt | Ad iAgungewirm 
| | Wasser- | z| bei 90° 
| in g kalorim. mittel | _ korr. = | 
| Lésung | wert | | in cal/g 

1. 1,300AuSb, VI | 44,07 / 407,0 1,1364 26 356 

2. 1,300 | 44,24 407,1 1,1423 18 358 

3. 1,300 44,95 407.4 1.1366 26 356 

4. 1,300 44.98 | 6,94 cm 406.9 11,1430 24 358 

5. 1,300 45,45 }HC130/,ig)$ 406.6  1,1170 21 349 

6. 1,300 45,86 11,74 cm® Br 407.5 1,1095 23 348 

7. 1,300 Gemisch mit 43,23 406,8 1.1864 21 371 

8. 1,300 Gemisch mit 43,23 407.0 (1,1907 20 sis} 
9. 1,300 Gemisch mit 43,23 , 406.5 1.2016 19 376 

. nae — S00 Be} . 
10. 1,500 Gemisch mit 45,14 2.00 Br 408,0 1,3269 22 361 
3 
11. 2,000 Gemisch mit 45,14 {10 enti 411,1 1,7381 30, 3574359 
3 j | * 

12. 1,300 Gemisch mit 45,14 sdtat| 4084 11446 33, 360) : 
13. 1,300 Gemisch mit 46,23 (6,94cm*HCl, 406.9 1,1373 31 356 

14. 1,300 Gemisch mit 46,23 (30°/, ig) 406.5 1,1561 22. 361,, fs 
15. 1,300 Gemisch mit 46,23 (1,74 em Bri — 407.0 (1,1331 24 | 355 

16. 1,300 AuSb, VII 44,60 | — 409.4 1,0429 24 re 

17. 1,300 = 44,70 | — 409,7 1,0427 28 320 
18. 1,300. 44,50) 9, | 4097 1,0504 26 331| 

> ‘m 
19. 1,300 Gemisch mit 44,00 | ibe f 410.2. 1,0735 25 339 940) 
20. 1,300 Gemisch mit 44,00 »H Br/ Br} 409.7 —1,0822 27 341 
21. 1,300 Gemisch mit 45,55 | 409.3 1,0599 24 337| go 4 
22. 1,300 Gemisch mit 45,55 409.9 1,0468 28 330 | 
23. 1,300 AuSb, VII 44,30 . 4077 1,3988 | 29 439 
24. 1,300 - 44,55 | 408,0 1.3879 | 30. 136,437 
25./|1,300 ,, 44,80 aw east 407.8 1,3933 | 31 437 
8,7 cm | 

26. 1,300 Gemisch mit 44,00 | ! 407.5 1,4415 | 25 rr 448 
27. 1,300 Gemisch mit 44,55 »JCls** | 407.9 1,4176 | 25 
28. 1,300 Gemisch mit 45,55 ) 407.4 14115 23 12 
29. 1,300 Gemisch mit 45,55 | 4080 1,4132 27 


standenen Lésungen einigermaBen ungleichmabig aus. 








Wie Tabelle 5 zeigt, und, wie nach den Analysen der Praparate 
zu erwarten war, fielen auch die Analysen der im Kalorimeter ent- 
Man bewertete 


die Messungen somit durch sinngemiBe Zuordnung zu den Mischungen 


verschiedenen Goldgehaltes. 
Die Subtraktion der interpolierten bzw. 
ergab: 


ausgeglichenen Werte 
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Fiir Versuch 1—15 (Lésungsmittel ,,HCI/Br*‘): 7,5 cal pro g 

Fiir Versuch 16—22 (Lésungsmittel ,,HBr/ Br‘): 8 cal pro g 

Fiir Versuch 23—29 (Lésungsmittel ,,JCI,**): 9 cal pro g 

Mittel: ~8 cal pro g 

oder |~3,,| kcal pro Mol. 
Gold—Zinkverbindungen. Es wurden die Verbindungen 
AuZn,, AuZn und Au,Zn untersucht. 

Die Seigerung der in Quarzréhren hergestellten Verbindungen war gering. 
Die Verbindung AuZn, wurde 2!/ 
950° bestandige y-Form méglichst einheitlich entstand; zwei Priparate der Ver- 
bindung wurden untersucht. Die Verbindung AuZn hat einen kongruenten 


2 Tage bei 170° getempert, damit die unterhalb 


Schmelzpunkt bei 725°; sie wurde bei 600° einige Stunden getempert und gab 
ein einheitliches Schliffbild. Au,Zn wurde 5 Tage lang bei 250° getempert; denn 
sie bildet sich erst durch Umsetzung der erstarrten Bestandteile. Als Lésungs- 
mittel kamen stark saéurehaltige Gemische nicht in Frage, weil sie mit Zink un- 
definierte Mengen Wasserstoffs entwickeln. Wir muBten uns vorléufig auf 
,.KBr/Br* beschranken, obwohl wir eine gréBere Abwechslung gewiinscht hatten. 


Tabelle 6 


Lésungswarme von Gold—Zinkverbindungen bei 90° 





‘ Einwaage Analyse  Lésungs- Gesamt- Ad | _ Lésungswirme 
in g °/, Au mittel wasserwert  korr. | ~ cal pro g 


A. AuZn, (ber. 50,14 °), Au) 

















!. 1,300 AuZn,I | 50,49 6,,K Br/ Br“ 
| 1 Br, 2H,O 410.15 2,1119 18 666 
2. 0,8000_,, 50,49 3,7 »KBr/Br* |) 408.0 1.3409 17 684/676 
3.4) 0.8000 ,, 50,554 0,62 Br » 408.2 1.3310 17 679 
4. 0.8000 ,, 50,43 1,23H,O | 407.3 13227 16 673 
5, 1,300 Gem. m. 50,49 6,,.K Br/Br*“‘, 
1 Br, 2H,O 410.2 2.3152) 18 731 
6. 0,800 Gem. m. 50,49 3,7 ,,.K Br/Br* 
0,62 Br 235 
1,23 H,O 408.5 1.4474 17 739(°°” 
7.4) 0,700 Gem. m. 50,49 3,24 , KBr/Br** 
0,54 Br 
1,08 HO 406.7 1.2565 17 736 
8. 0,800 AuZn,II 50,15*) 404,9 1.3530 26 685 
9 |0,800_ ,, — 60,20 3,7 cm?® 404.9 1.3569 26 687 S685 
10.0800 ., | 50,25 | ,,.KBr/Br“ 404.6 (13495 28 683 
ll. 0,800 Gem. m. 48,65 | {0,62 cm® Br> 409.1 14758 34 a — 
12. 0,800 Gem. m. 48,65 1,23 em? 405,2 1.4997 26 760,‘ 
13. 0,800 Gem. m. 51,45 H,O 406.2 14372 24 730) «a, 
14. 0,800 Gem. m. 51,65‘ 404,1 14242 3) 720{‘” 
B. AuZn (ber. 75,10°, Au) 
“ye ggaagagli Oc gg COP | yd 
2. 1,000 ” 74.64 K Br/Br“ 405.0 O.9500 27 385] 
3. 1,000 Gem. m. 74,10 0.78 em? Bri 407,0 1.0578 27 131 133 
4. 1,000 Gem. m. 74,10 |) xy os 405,5 11,0759 30 136/°°"" 
5. 1,000 Gem. m. 75,13 "Hi y 405.3 1,0484 28 425 soo 
6 1,000 Gem. m. 75,13 {| . 406.1 1,0334 27 $20; °°" 


1) Beobachter bei Versuch 3 bis 7 G. Rouurrs. 
*) Dieser Wert und die folgenden durch Analyse der Lésung. 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 








Einwaage (Analyse) Lésungs- Gesamt- 4¢ 'Lésungswarme 
in g °/, Au mittel wasserwert — korr. cal pro g 


C. Au,Zn (ber. 90,05 °, Au) 














1. 1,300 Au,Zn 88,70 | 5.45 cm? }) | 407,1 0,6464 33) 202 
2.1300 ,, 89,60 |] pve 407,4 0,6261 23 196 
3. 1,300 Gem. m. 88,54 |}i"o) ca ppl} 407.5 ——0,7878 | 21 2475, . 
4. 1,300 Gem. m. 88,54 |)"9 99 cm3 407,22 -0,7749 | 27 243;“*° 
5. 1,300 Gem. m. 90,08 || “"y, 0 408.7 0,7069 — — 993 
6. 1,300 Gem. m. 90,08 — {| . ) 407,3 0,7141 _— 
Die Auswertung der Versuche von Tabelle 6 ergibt fir AuZn, 

folgendes: 

ne «ct mw 4% 6.8 4 I Il 

Versuch Nummer. .. . 4 1--7 8—14 

Lésungswarme des Gemisches ; 735 740 (interpol.) 

Lésungswirme der Verbindung. 676 685 

Bildungswirme prog. .... 59 55 


Mittel: 57 cal pro g; [22,;|kcal pro Mol. 
fur AuZn folgt aus der durch Interpolation erhaltenen Lésungs- 
wiirme des Gemisches und der gefundenen Lésungswirme der Ver- 
bindung als Bildungswairme 42 cal pro Gramm oder |{11] keal pro Mol. 
Fir Au,Zn erhilt man entsprechend 37 cal pro Gramm oder | 24] kcal 
pro Mol. 
Im folgenden sind die Resultate zusammengestellt. 





























Bildungswirmen der festen Verbindungen aus den festen Elementen 
in keal?) 
AuSn 8,0 AuZn, 22, 
AuSng 555 AuZn 1] 
AuSb, ~3,; Au,Zn 24 











Die neuen Ergebnisse ordnen sich den alteren Erfahrungsregeln 
der Energetik intermetallischer Reaktionen zu. Erstens hinsichtlich 
der Abstufung der Bildungswirmen in einer Reihe ver- 
schieden zusammengesetzter Verbindungen des gleichen 
Metallpaares*). Bezieht man die Bildungswirmen Q keal in der 
Reihe der Gold—Zinkverbindungen auf 1 g Atom Zink, so ergibt sich 
eine Abstufung, wie man sie u. a. von den Oxyden, Ammoniakaten 


1) Bei der héchstens zweizifferigen Giltigkeit der ermittelten Bildungswarmen 
ist es woh! bedeutungslos, die Werte auf die bestimmte Temperatur von 90° zu 
beziehen oder Angaben iiber die vorliegenden Modifikationen zu machen, was 
bei AuSb, und auch bei einigen Zinkverbindungen médglich ware. 

2) Vel. W. Brvrz, Uber den Zusammenhang von Affinitaét und Valenzzah! 
und die Konstitution intermetalliseher Verbindungen, Z. anorg. u. allg. Chem. 
184 (1924), 37. 
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aber auch bereits von anderen intermetallischen Verbindungen her 
kennt: 


V d V 
\vJ-2NH, 8,6 K,0, 33,5 CaZn,, 4,8 AuZn, 7,5 
\gJ-1LSNH, 9,1 K.( O, 41,5 CaZn, 7,8 AuZn 1] 
gJ‘INH, = 10,1 K, ‘0, 54,5 CaZn,,, 13 AuZny,,, 24 Y 
\gJ-O0,5NH, 11,67 K, O 87 Y CaZny,., 32 Y 


Je geringer die Menge des Liganden ist, um so fester ist er ge- 
bunden. 

Die zweite, bedeutsamere Regel betrifft die Verschiedenheit 
der Bildungswarmen in Reihen gleich zusammengesetzter 
Verbindungen verschiedener Metallpaare. Hier gilt der 
vielfach bestatigte Erfahrungssatz, dab ein unedleres 
Metall fester gebunden wird als ein edles. Fir diesen Satz 
ergaben sich durch Heranziehung des hier beigebrachten Materials 
vier neue Beispiele: 














Q keal Volt  keal Volt 

1. AuZn = 11 — 0,76 3. SnyNa 20 2,8 
AuSn 82 —0,l Sn ,Au 555 - 1,5 
2. SnNat) 16 — 2,8 4. AuSn, 5,5 0.1 
SnAu 8 +1,5 AuSb, ~3,; 0,1 




















Hier, wie friiher, ergibt sich ausnahmslos, dah Q hoher 
ist, wenn das in den Formeln an zweiter Stelle genannte 
Metall unedler ist, als das erste. Als Kennzeichen der Edelart 
sind die Normalpotentiale dieser zweiten Metalle aufgefihrt. 

Keine befriedigende Deutung erfaihrt vorlaufig ein Vergleich der Bildunys- 
warmen der beiden Gold—Zinnlegierungen unter sich. Aus den gefundenen Werten 


fir AuSn und AuSn, folgt fiir: 
AuSn + Sn = AuSn, — 3 keal. 


Danach sollte AuSn, bei 90° unter Warmelieferung in AuSn und Sn zer-. 
fallen; aber die bisherige Erfahrung iiber die Bestandigkeit der AuSn,-Krystalle 
weiB davon nichts. 


V. Ober die Bildungswarmen von Kupferoxyd und Kupferoxydul 
und die Thermochemie der Kupferoxyddissoziation 


(Beobachter H. U. v. Vocet) 

Das heterogene Gleichgewicht Kupferoxyd—Kupferoxydul—Sauer- 
stoff ist von mehreren Beobachtern mit sehr guter Genauigkeit ge- 
messen worden, aber es schien mit den bekannten Bildungswirmen 
von CuO und Cu,0O, die bei 37 bzw. 40 keal liegen, nicht recht verein- 


1) W. Bittz u. F. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 45 
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bar. L. Wénver’) hat daher mit seinen Mitarbeitern diese Bildungs. 
wirmen neu bestimmt und die von den bisherigen ganz abweichenden 
Betrige 38,02 bzw. 43,00 keal gefunden. Wir benutzten unser Hoch- 
temperaturkalorimeter zur abermaligen Bestimmung dieser Bildungs. 
wirmen. Es bestiitigten sich weitgehend die klassischen Werte; zy- 
gleich lieB sich ein vollkommener AnschluB an die thermochemische 
Auswertung der genannten Dissoziation nach van’t Horr erzielen. 

Allerdings erforderte die Ableitung der Bildungswairmen aus den 
mit bromhaltigen Lésungsmitteln bei 90° bestimmten Lésungswirmen 
die Bestimmung bzw. Beriicksichtigung einer nicht geringen Zahl von 
HilfsgréBen. Indessen sind diese teils von kleinem Betrage, teils sehr 
sicher. Die einzige Unsicherheit, die eingeht, betrifft die Bildungs- 
wirme des Bromwasserstoffs; indessen hebt sich dieser Betrag bei 
der Berechnung der Dissoziationswirme des Kupferoxyds wenigstens 
zum Teil heraus, so daB der zum thermodynamischen Vergleiche 
nétige Wert vertrauenswiirdig ist. 

Praparate. Kupferoxyd pro analysi von Merck war nach Mitteilung 
der Firma auf nassem Wege erhalten und bei 600—700° gegliiht; es war wesentlich 
lockerer als das Kupferoxyd pro analysi von KAHLBAUM, das auf trockenem 


Wege dargestellt und bis 700° erhitzt war. Die Analysen der Handelspraparate 
ergaben in Prozenten: 


CuO0-Merck CuO0-Kahlbaum Theorie 
H,O*) 0,22 0,21 — 0,08 0,12 — — 
O 20,14 20,05 — 20,08 19,99 — 20,11 
Cu 79,60 79,59 79,62 79,79 79,69 79,7 79,89 


Das Kupferoxydul wurde dargestellt, indem man ein Aquivalentgemisch 
von CuO und Cu in einem Porzellan-Tammanntiegel, der in einem evakuierten 
Quarzrohre stand, 5 Stunden auf 1000° erhitzte und das Praparat nach dem Ver- 
reiben einer abermaligen Erhitzung unterwarf*). Analyse in Prozenten: 


Cu,0 aus CuO-Merck aus CuO-Kahlbaum Theorie 
Cu 88,79; 88,77 88,90; 88,87 88,82 
Das metallische Kupfer wurde durch Reduktion von CuO-Kahlbaum 
gewonnen: 15g ergaben 11,9728 g Cu; berechnet 11,9716. 
Lésungsmittel. Ks wurde, wie in Kapitel III, von einer ,,Stammlésung” 
(Lsg) ausgegangen und es wurden die an der Reaktion beteiligten Stoffe gesondert 





') Vgl. die letzte, auf dieses Thema beziigliche Abhandlung von L. WOHLER 
u. N. Jocnum, Z. phys. Chem. 167 (1933), 169, woselbst auch die friihere Literatur 
zitiert ist. 

*) Der Glihverlust ist bei dem lockeren Merck-Priaparat ersichtlich etwas 
gréBer als bei dem dichteren. Die Proben wurden vor den kalorimetrischen 
Messungen nicht besonders getrocknet, sondern es wurden die Einwaagen nach 
dem Feuchtigkeitsgehalte rechnerisch korggiert. 

®) Vel. Fr. W. Wricee, K. Metsét u. W. Brrrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 
208 (1932), 313. 
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geschrieben. Die folgende Ubersicht enthalt die Zusammensetzung der Lésungen 
in Gramm, ihre Dichten und ihre spezifischen Warmen. 





J Stamm. Lésungsm. f. | Lésungsm. f. | Losungsm. f. 
Deseeneang: | lésung 1g Atom Cu 1 Mol CuO ¥/, Mol Cu,O 
HBr-Br- | CuBr,-H,0- 


Endlésung 








Symbol: Lsg. H,O-Br,-Lsg) 2HBr-Lsg 1/,H,O-Lag lon. 
a ar © 7 a a Se eee i : 
HOg...)| 5480 § 566,1 548,0 557,1 566, 1 
HBrg... | 190,1 190,1 351,9 271,0 190.1 
Brg. ... | 479,7 639.5 479,7 559,6 479,7 
CuBrzgg . . - 223,4 
GD is + 1,612 1,710 1,737 1,716 
Spez. W. | 
90—20° . . 0,520 0,494 0,438 0,464, 0,466 


Die Dichten wurden gebraucht, weil die Lésungen volumetrisch gemessen 
wurden. Die spezifischen Wairmen muBten hier mit dreizifferiger Genauigkeit 
bestimmt werden, weil sie nicht allein zur Abschatzung des Zusatzwasserwertes 
benutzt wurden, sondern auch zur Umrechnung der bei 90° gemessenen Reak- 
tionen auf 20°. Diese Umrechnung ist fiir den weiteren Vergleich unentbehrlich. 
Man bediente sich zu ihrer Bestimmung der technischen Kalorimetereinrichtung 
(HUGERSHOFF), wie sie fiir das Arbeiten mit Stahlbomben iiblich ist, die aber 
statt der Verbrennungsbombe einen Messingstander zur Aufnahme der erhitzten 
Ampulle enthielt!). Das Kalorimeter wurde bei 20° mit Stoffen bekannter spezi- 
fischer Warme geeicht (Wasserwert 2348 +- 5 cal); die Probefliissigkeiten wurden 
in den Ampullen, 90° warm, in das 20° warme Kalorimeter gebracht. 

Messung der Lésungswirmen. Wie Tabelle7 zeigt, lieBen 
sich die Lésungswirmen von Kupfer, Kupferoxyd und Kupferoxydul 
in Brom—Bromwasserstoffsiure mit einer Genauigkeit von etwa 2 
pro Mille bestimmen. Die Einwaagen, die Lésungsmittelmengen und 
die Zusammensetzungen der Loésungsmittel waren dabei so bemessen, 


daB sich iibereinstimmende Endlésungen ergaben. In Tabelle 7 sind 


Tabelle 7 


Lésungswarmen von Cu, CuO und Cu,0 bei 90° 











——— 
_ Gesamt-  Lésungs- 
' wasser- 4° korr. z \warme in cal 
| wert pro g 


A. Kupfer 
Einwaage | g; Cu-Lésungsmittel (vgl. oben) 12,83 cm* 











414.6 | 13387 | 17 555,0 bzw. [34,07] kcal pro Mol bei 20° 
| 415,0 1,3332 20 553,3 | 


] 415,3 1.3343 | 19 | ~ 5654,1 

- , yo | > | ny Mittel 553,7 4. 0,8 cal pro ¢ 
4 414.3 13412 94 5557 bzw. [35,19] keal pro Mol bei 90° 
5 

6 





1) Vgl. auch H. WaGner, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 5. 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 








Cresamt- | 
wasser- 
wert 


A® korr. 


z 


B. ontintned 


i 


Lésungs- 
warme in cal 
= g 


| 


| 
| 
a 


Nr. I aus 1,6248 g, Nr. 2 aus 1,6918 g CuO Merck’); Nr. 3 und 4 aus 1,6963 g CuO 
Merck und 16,95 cm* CuO-Lésungsmittel (vgl. 8. 137); Nr. 5—8 aus 1,6983 g CuO 


416,7 
416,9 
417,1 
417,2 
417,1 
417,4 
417,4 
417,7 


ZNO fF Sto 


Nr. 1—4: Cu,0 aus Ont) MERCK; 


416,0 

416,0 
417,4 
416.5 
417,2 
417,7 
418,0 
416.5 


HIS wrw-= 


die Ergebnisse fiir 90° 


sieht, 
betrachtlich. 


0,4384 
0,4506 
0,4632 
0,4562 
0,4588 
0,4577 
0,458 1 
0,4570 


0,9140 
0,9176 
0,9078 
0,9064 
0,9140 
0,9158 
0,9087 
0,9112 


| 


22 
22 
21 
20 
23 
23 
24 
23 


C. 
Je 1,4314 g Cu,O und 16,18 cm*® Cu,0-Lésungsmittel (vgl. S. 137); 


28 
28 
25 
26 
26 
22 
26 
23 


| 


112,4 
111,0 
113,9 
112,3 


112.7 ( 


112,5 
112,6 
112,4 


265,6 | 
266,7 
264,7 
263,7 
266,4 
267,2 
265,4 
265,1 








KAHLBAUM und 16,96 cm*® Lésungsmittel 


_ Mittel 112,5 + 0,3 cal pro g 
bzw. [8,95] kcal pro Mol bei 90° 
baw. [13,50] kcal pro Mol bei 20° 





Kupferoxydul 


Nr. 5—8: Cu,0 aus CuO KAHLBAUM 


Mittel 265,6 + 0,4 cal pro g 
bzw. 138,02) [38,02] keal pro Mol bei 90° 
bzw. keal pro Mol bei 20° 


in cal pro Gramm und in keal pro Mol an- 
gegeben. Ferner wurde mit den hier bestimmten spezifischen Warmen 
der Lésungen und den fiir die festen Stoffe giiltigen Literaturwerten 
die Umrechnung der keal pro Mol auf 20° vorgenommen. Wie man 


ist die Anderung der Lésungswirmen mit der Temperatur 


Auswertung der Bildungswairme von Kupferoxyd bei 


20°, 


—_ 


~ 


- 
oe 
* 








4. 2HBr- Lsg 
5. 2(HBr) 
6. 


(Hy) + 4/9(0,) = = 1 
[Cu] + ¥/,(0,) = [Cad] + BA] 


2. CuBry: H, QO: Lag 


a 


Br, rs H,O + i 


= H,O 


Es ergibt sich die folgende Bilanz: 
. [Cul on H,O- Brg: img = = Gating: H,0: Lsg. 


+ 34,07 keal 





= ~ feud) 4 2HBr Leg — 138,50 ,, 








= =i 20: Brg: Tg + Fr ss 
= _~ 2(HBr) +} ina — 36,90 ,, 
= (H,) + Br, — 16,88 ,, 

+ 68,31 ,, 





4] keal bei 20° 





1) Die beziiglichen Mengen Léstingsmittel waren bei Nr. 1 16,22 cm’, bei 
Nr. 2 16,90 cm’, 

















pr 
de 
mi 
0, 
hé 

















W. Biltz, G. Rohlffs u. H.U.v. Vogel. Hochtemperaturkalorimeter usw. 189 


Die Warmewerte fir Gleichung (1) und (2) entnehmen wir der 
Tabelle 7. Fir Gleichung (6) gilt der Standardwert von Rossrn1. 
Fur Gleichung (5) benutzten wir den Wert von THomsen, 8,44 kcal 
pro Mol HBr. Hier liegt, wie uns bei der Kritik der Thermochemie 
des Bromwasserstoffs schien, eine gewisse Unsicherheit vor; wir 
méchten den Wert als oberen Grenzwert ansehen, der vielleicht um 
0,2 keal zu hoch ist. Im Endergebnis wiirde sich dies in einer Er- 
hdhung der Bildungswirme von CuO auf 36,8 kcal auswirken. Der 
Wert fiir Gleichung (8) wurde in einem kleinen Mischungskalorimeter 
(Hauptwasserwert 792 cal) bei 20° zu 1,27 keal gemessen, indem man 
2 Substanzkirschen mit den aquivalenten Mengen an Brom bzw. an 
Wasser unter einer aquivalenten Menge ,,Stammlésung* zerbrach. 
Umstandlich gestaltete sich die Ermittlung der Warmemenge fiir 
Gleichung (4), der Auflésung gasférmigen Bromwasserstoffs in unserer 
Stammlésung. Da es untunlich schien, diese GréBe durch EKinleiten 
von Bromwasserstoffgas in die Stammldésung hoher Bromtension 
direkt zu ermitteln, zerlegte man die Gleichung (4) in die Gleichungen 
(4a) bis (4c), durch deren Summation (4) entsteht: 

- 2(HBr) + 14H,0 = - 2HBr-14H,0 + 37,40 keal (4a) 


2HBr- 14H,0 + 16, 42H,0-2,35HBr:- 6,002 Br — Lésungsm. f. CuO +. 1,27 keal (4b) 
ce thera = 14H,0 + 16 42H,0- 2,35HBr: 6,002 Br —1,78keal (4c) 


2(HBr) Sa Stammlésung = = Lésungsm. f. CuO +- 36,90 keal bei 20° (4) 


Der entscheidende Hauptbetrag aus (4a), 37,40 kcal, kann mit 
guter Sicherheit nach RoozeBoom und THomseEeNn gemittelt werden; 
die Zusatzbetrige (4b) und (4c) wurden hier bestimmt. Die Bilanz 
schheBt mit einem Betrage von |86,4/kcal fiir die molekulare 
Bildungswarme von Kupferoxyd bei 20° ab. 

Auswertung der Bildungswirme von Kupferoxydul be! 
20°. Die zugrunde hegenden Gleichungen sind die folgenden: 












































1. 2[Cu] + 2H,0- Br,-Lag=2CuBr,H,0- Leg + 68,14 keal 
2. 2CuBr,: H, O - Lsg —[Ga,0] + 2HBr- Br: aH, O- Lag — 41,81 
3. igi ry oe =2H,0- Br,’ Tag a 
4. 2HBr- Br-*/,H,O- Lsg = 21ag4 2(HBr) + Br, + H,O — 40,87 ,, 
5. 2(HBr) = (H,) + Br, ~ 16,88 ,, 
6. (Hz) + "/2(02) = H,0 +. 68,31 





2[Cu] + 1/,(0,) = [Cu,0] + 39,4 kcal bei 20°. 


Die Betrige fiir (1) und (2) sind in Tabelle 7 abgeleitet; die Be- 
trage fiir (5) und (6) sind dieselben wie bei der CuO-Bilanz; der Betrag 
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fir (3) ist doppelt so groB wie dort. Die umstindliche Bestimmung 
des Warmebetrages zu (4) erfolgte ahnlich wie beim CuO. 
Gleichung (4) wurde in 4 Einzelgleichungen aufgelést: 
2HBr:10H,0 = 2(HBr) + 20H,0 — 38,10 keal (4a) 


2HBr- Br-}H,0- Lsg = 2HBr-10H,O+2Br-}H,0-(Lsg —10H,O) —2,55keal (4b) 
L J j L | 
2-10H,0 + 2Br-4H,0-(Lsg — 10H,O) = 2Br-}H,O-Lsg+1,95kcal (4c) 
) j l J 


2Br- 4H,0- Lsg = 2 Lsg oa Br, -t H,O —2,17 keal (4d) 
a J 




















2HBr: Br-}H,0- Lag = 2Lsg + 2(HBr) + Br, + H,O —40,87 kcal (4) 
Se oh SA 


(4a) ist bekannt; (4b) bis (4d) wurden hier bestimmt. 


Damit ist die Bildungswairme von Kupferoxydul bei 20° 
39,4] keal. Die wichtigsten Literaturwerte fiir die Bildungswirmen 
der Kupferoxyde bei Zimmertemperatur sind die folgenden: 











[Cu] + ¥/,(0,) = [CuO] 2[Cu] + 1/,(0,) = [Cu,0] 
Bee Bee sk 38,7 ANDREWS 1848 ........ 40,6 
pO ee SS Be bee awe fe 40,8 
v. WARTENBERG, WertTH 1932 . 38,5 Gd6rz, Diss. bei WOHLER 1928 . 42, 
Gotz, Diss. bei WOuLER 1928 . 36,1 Wonurer, JocHum 1933 ... . 43,0 
WOuLER, Jocnuum 1933... . 33,0 Hier gefunden. ........ 39,4 
eee I be kK 8 te 36,4 , 


Wenn man beriicksichtigt, daB eine Korrektur der Bildungs- 
wirme des Bromwasserstoffs unsere Werte wahrscheinlich noch etwas 
erhéhen wiirde, so ist die Ubereinstimmung mit den THomsen’schen 
Zahlen befriedigend. Keine Ubereinstimmung fand sich mit den 
neuesten Werten nach Jocuum; besser stimmt der von G6rz fiir CuO 
friiher im Darmstidter Laboratorium gefundene Wert mit dem 
heutigen tuberein. 

Fir die Dissoziationswirme von Kupferoxyd folgt aus 
unseren Werten: 

4{ CuO} = 2/Cu,0] + (O,) — |66,8} keal bei 20° 
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit THomsEn’s Zahl 67,2. 

Nach den iibereinstimmenden, auf sehr verschiedene Weise er- 
haltenen Befunden neuerer Autoren’) ist der Bodenkérper in diesem 
Gleichgewichte streng zweiphasig. Somit laéBt sich die aus der 
Temperaturabhingigkeit des Dissoziationsdruckes abzuleitende Disso- 
ziationswarme einwandfrei mit der kalorimetrisch bestimmten Disso- 
ziationswirme vergleichen. Roserts und Smytu leiten aus ihren 














1) U.a. H. W. Foote u. E. K. Smits, Journ. Am. chem. Soc. 30 (1908), 
1344; F. H. Smyru u. H. 8S. Roperts, ebenda 42 (1920) 2582; H. S. RoBerts u. 
F. H. Smyru, ebenda 48 (1921), 1061; R> Voce. u. W. Pocuer, Z. Metallk. 21 
(1921), 333. 
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Dissoziationsmessungen nach van’t Horr fur das Temperaturgebiet 
hei 1000° die Dissoziationswirme 60,72 kcal ab. Wir errechneten 
aus Messungen, die W6nLER und Jocuum als die modernsten angeben, 
60,6 keal. Die genannten Autoren haben den Vergleich dieser Werte 
mit dem kalorimetrischen Befund bei 20° nicht angestellt!). Indessen 
ist es leicht, mit den von W6OxnLER und JocHum angegebenen spezi- 
fischen Warmen der festen Reaktionsteilnehmer (fiir CuO zwischen 
17 und 980°: 12,9; fir Cu,O zwischen 17 und 950°: 19,25 cal) und 
mit der spezifischen Wirme gasférmigen Sauerstoffs 7,0 die Um- 
rechnung von 1000° auf 20° vorzunehmen, und man findet dann 
thermodynamisch aus 60,72 fiir 20°|66,5| kcal gegeniiber dem kalori- 
metrischen Wert (66,8) . Die Voraussetzungen fiir die Durchfiihrung 
der Rechnung sind hier beim Kupferoxydgleichgewichte so voll- 
kommen erfiillt, da8 man den Fall angesichts der vollkommen iiber- 
einstimmenden Ergebnisse wohl als ein neues Schulbeispiel fiir die 
Anwendung des ersten und zweiten Hauptsatzes auf heterogene Gleich- 
gewichte betrachten darf. 




















1) Unausgeglichene Werte nach van’? Horr finden sich in der Dissertation 
von A. G6rz, Darmstadt 1928; aber diese Werte sind nicht auf 20° umgerechnet 
und deshalb nicht vergleichbar. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Gottingen, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. August 1934. 











142 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 


Die Polytherme CoCi,—H,0 


Von Hanna BENRATH 


Mit einer Figur im Text 


Als erste meiner Untersuchungen iiber die Gleichgewichte von 
Salzlésungen in ternéren und quaterniren Systemen ver6ffentlichte 
A. Benratu vor 7 Jahren die Isotherme des Systems CoCl,—LiCl—H,0O 
bei 25°*). Die Arbeit an der Polytherme dieses Systems ist in- 
zwischen fortgefiihrt worden und ist ihrem AbschluB nahe. In- 
zwischen hat Bassrerr*) einige Isothermen desselben Systems _be- 
arbeitet. Ich komme auf seine Untersuchungen spiter zuriick und 
méchte jetzt nur darauf hinweisen, daB in seinen Isothermen bei 
25 und 40° das Existenzgebiet des Kobaltchlorid-Tetrahydrats fehlt, 
das zwischen etwa 14 und 57° ein schmales Feld einnimmt und 
zwischen 48 und 57° in dem Randsystem CoCl,-H,O als stabiler 
Bodenkoérper auftritt. 


Uber die Hydrate des Kobaltchlorids findet man gute zusammen- 
fassende Darstellungen in den Handbiichern von ABrEae (1934)*) 
und GmeE in (19382)*). Aus beiden geht hervor, daB das Tetrahydrat 
noch nicht einwandfrei dargestellt worden ist, ja, daB Dampfdruck- 
messungen es wahrscheinlich machen, daB es nicht existieren kann’®). 
Auch Foorr®) findet bei 25° im System CoCl,-HCI-H,O nur Hexa- 
und Dihydrat, woraus er den SchluB zieht, daB kein Tetrahydrat 
bestehen kénne. Trotzdem glaubt Brrscn, es als ein pfirsichbliit- 
rotes, zerflieBliches Salz erhalten zu haben’); die Beschreibung ist 
aber nicht zutreffend. OrcHsner bE Conrnck®) scheint es dar- 


') A. Benraru, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 395. 

*) H. Basserr u. I. SanpEerson, Journ. chem. Soc. London 1982, 1855. 
’) Aneaa, Handbuch der anorg. Chemie IV, 3. Abt., 3. Teil, Lief. 1, 8. 234. 
*) Gme.rn’s Handbuch der anorg. Chemie, 8. Auf]., Systemnummer 58, 8. 275. 
®) Dasselbe, 8. 276. 

*) H. W. Foorr, Journ. Am. chem. Soc. 45, 663. 

*) J. Berson, Ber. Wien. Akad. [2] 56, 724; J.-Ber. 1867, 291. 

*) W. OrcusnerR DE Contnck, Bull. Acad. Roy. Belg. 1904, 1170. 
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gestellt zu haben. Bestimmt aber hat es A. Neunavs') erhalten; 
seine Beschreibung stimmt in allen Punkten mit meinem Befund 
iiberein. Leider fehlen Analysen des Salzes und Angaben iiber seine 
Darstellung. 

Nachdem ich die Existenz des Tetrahydrats im System CoCl,- 
LiClI-H,O mit Hilfe der Restmethode einwandfrei festgestellt hatte, 
gelang es mir, bei 50 und 55° das Salz unter reiner Kobaltchlorid- 
lisung zu erhalten. Es bildet sich langsam aus der gesiittigten 
Léosung des Hexahydrats; nach etwa 24stiindigem Riihren er- 
scheinen die roten prismatischen Kristalle, die sich im Innern des 
RihrgefiBes an der Glaswand festsetzen und auch durch starkes 
Schiitteln nicht vom Glas zu entfernen sind. Diese Eigenschaft ist 
fir das Salz charakteristisch und macht seine Erkennung ver- 
hiltmisméBig leicht. Es mége erwihnt werden, daB das Tetrahydrat 
sich in unserem Laboratorium mit Sicherheit bildete, nachdem es 
einmal entstanden war, waihrend zuerst statt des Tetrahydrats Uber- 
schreitungen von Hexa- und Dihydrat auftraten. 

Das Tetrahydrat ist im Habitus dem Hexahydrat sehr ahnlich. 
Seine Farbe ist schén blaurot, wihrend die des Hexahydrats mehr 
ins braunrote geht. Seine Kristallform ist monoklin wie die des 
Hexahydrats, aber das optische Verhalten ist anders. Besonders 
zeigt es nicht den Pleochroismus blaurot—braunrot, der dem Hexa- 
hydrat eigentiimlich ist. Die Kristalle werden mehrere Millimeter 
groB, sind gut ausgebildet und sehr hart. 

Es folgen Analysen einiger Salzproben. 

















| Gefunden 
Berechnet | —_a ~ ; 
| l. 2. 3. 
Co | 29,20 | 28,89 29,30 28,83 
Cl | 35,13 | 34,85 34,86 34,75 
H,O | 35,67 | 36,25 35,40 36,42 
Mol H,0 | 4,00 | 4,10 3,96 4,05 


Die Polytherme des Kobaltchlorids gestaltet sich, wie folgt. 
Die Tabelle gibt die Léslichkeitswerte, Fig. 1 die graphische Dar- 
stellung. Die gestrichelte Linie veranschaulicht die Polytherme nach 
den Werten von Erarp?). Interessant ist die starke Uberschreitung 
des Hexa- und Dihydrats, die zu einem metastabilen Umwandlungs- 
punkt bei 50° fiihrt. 


') A. Neunaus, Chemie der Erde 5, Linck-Festgabe, 8. 578. 
*) LANDOLT-BOérnstTEIN, Phys. Chem. Tabellen, 5. Aufl., I, 648. 
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Tabelle 

% CoC, auf. ease Lh ao Cn oa 
hoo g Lésung Bodenkérper 100 g Léeung Bodenk6rper 
0 30,30 CoCl,-6H,O 50 46,28 | CoCl,-4H,O 4 
17,5 33,82 i 55 47,64 3 : 
40,5 39,69 60 | 48,40 CoCl,-2H,0 y 
43 42,70 75 49,53 Z j 
47,5 44,63 99 51,48 ‘ 

Cem ¥ 

OM 
“tne 10 
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Fig. 1 


So fiigt sich das Kobaltchlorid, was das Verhalten seiner Hydrate 
betrifft, ein in die Reihe der Metallchloride, zu denen es seiner 
Stellung nach gehért, naémlich NiCl,, FeCl, und MnCl,. Von allen 
diesen Chloriden ist nunmehr die Existenz des Di-, Tetra- und Hexa- 
hydrats festgestellt worden. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1934. 
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Die Polytherme des terndren Systems: MnCl,-(LiCl).-H,O 
Von Hanna BENRATH 
Mit 4 Figuren im Text 


Als Fortsetzung friiherer Untersuchungen’) wurde das System 
MnCl,-(LiCl),-H,O  bearbeitet. 

Die Polytherme LiCI—-H,O ist schon gegeben worden?); es bleibt 
nachzutragen, daB der aus friiheren Arbeiten*) iibernommene Um- 
wandlungspunkt des Lithiumchlorid-Monohydrates in das wasserfreie 
Lithiumchlorid bei 98° zu hoch angegeben ist. Schon bei 95° ist 
unter Lithiumchloridlésungen das wasserfreie Lithiumechlorid als 
Bodenk6érper bestandig, und der Schnittpunkt der Léslichkeitskurven 
des Monohydrats und des wasserfreien Salzes ergibt den Wert von 
etwa 93° fiir den Umwandlungspunkt. Die Zahlen sind in Tabelle 2 
zu finden. 

Die Polytherme MnCi,—-H,O 


Die Werte fiir die Léslichkeit des Manganchlorids stimmen 
ebenso wie die Angaben iiber die Zusammensetzung der Boden- 
kérper mit den in den Lanpout-BoérnstErin’schen Tabellen*) ge- 
gebenen Werten ungefaihr tiberein. Zwischen 0° und 100° sind unter 
Manganchloridlésung das Tetra- und das Dihydrat des Manganchlorids 
als Bodenk6érper bestiindig. Der Umwandlungspunkt der beiden 
Salze ineinander wurde als thermometrischer Fixpunkt zu 58,089° 
bestimmt), ebenfalls in einer friiheren Arbeit®) zu 57,85°. Ich beob- 
achtete, daB ein Gemisch von Tetra- und Dihydrat bei 60° nach 
3 Wochen Rihrdauer sich noch nicht umgesetzt hatte. Tabelle 1 
gibt die gefundenen Werte, Fig. 1 die auf Grund dieser Werte auf- 
gestellte Polytherme. Die gestrichelte Linie ist die Polytherme nach 
den Zahlen der Lanpout-BOrNsTEIN’schen Tabellen. 


1) H. Bewrara, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 417. 
2) H. Benratn, l. c. 


3) A. Bocoropsk1, Chem. Zbl. 1898, Ll, 910; 1894, IT, 515; 1897, Il, 19 
*) Lanpoit-Boérnstern, Phys. Chem. Tabellen, 5. Aufl., I, 8. 667. 
°) Tu. W. Ricnarps u. F. Wrepe, Phys. Chem. 61 (1907), 313. 
®) H. M. Dawson u. P. Witiiams, Phys. Chem. 31 (1899), 59. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 10 











146 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 











Tabelle 1 
A a 
t° 160 g 1 Ky ng Bodenkorper to. | 160 g Lésung | Bodenkérper 
0 38,86 MnCl, -4H,0 60 51,60 | MnCl,-4H,0 
' +MnCl,-2H,0 
27 43.67 g 9 | 52,37 | " 
35 45,46 99 53,40 im 








Das System MnCi,—(LICl).-H,0 


CHASSEVANT?#) gibt ein 
Doppelsalz von der Zusammen- 
setzung Mn(Cl,-LiCl-3H,0 an. 
Dieses Doppelsalz  existiert 
nicht, aber es bestehen nach 
meinem Befund zwischen 0° 
und 100° fiinf andere stabile 
Doppelsalze. Drei von ihnen 
sind denen analog, die im 
System NiCl,-LiCl-H,O auf- 
treten, und zwar 

1. MnCl,-4LiCl-10H,O 

2. MnCl,-2LiCl- 4H,O 

3. MnCl,- LiCl: 2H,O 

AuBerdem existiert bei hoher Temperatur ein Doppelsalz 

4. MnCl,-2LiCl-2 H,0. 

Dieses ist analog dem von Foorn?) und Brnratu?) gleichzeitig 
gefundenen Salz CoCl,-2RbCl-2H,O. Das fiinfte Doppelsalz ent- 
steht bei tieferen Temperaturen; seine Zusammensetzung konnte 
weder nach der Restmethode noch durch direkte Analyse einwand- 
frei ermittelt werden, da es nur in einem kleinen, ungiinstig ge- 
legenen Raum auftritt, nicht kongruent léslich ist und nicht gut 
kristallisiert, sondern zusammenbickt und dadurch Mutterlauge ein- 
schlieBt. Die gréBte Wahrscheinlichkeit hat die Formel 


5. MnCl,-LiCl-5H,0. 
Es wiirden sich dann die vier ersten Doppelsalze einheitlich so 
erkliren lassen, daB sich an das Manganchlorid, das immer als durch 

















Yj 40-~—C aD 
Fig. 1 





1) A. Cuassevant, Compt. rend. 115, 113; Chem. Zbl. 1892, II, 393. 
*) H. W. Foorr, Am. Journ. Seience (Sill.) [5] 18, 158. 
°) A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 396. 
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Lithiumchlorid zu Dihydrat entwissertes angenommen werden kann, 
wechselnde Mengen von Lithiumchlorid mit 2, 1 oder 0 aq anlagern, 
so daB sich ergibt 

1. MnCl,-2H,O-4(LiCl-2H,O) 

2. MnCl,-2H,O-2(LiCl- H,O) 

3. MnCl,-2H,O- LiCl 

4. MnCl,-2H,O-2 LiCl. 


Das letzte Doppelsalz wire vielleicht zu formulieren 
5. MnCl,-4H,O-(LiCl-H,0). 


Auf die von der unseren abweichende Formulierung der den 
Salzen 1. und 2. entsprechenden Kobaltsalze durch Basserr!) werde 
ich bei der demniachst erscheinenden Polytherme des Systems 
CoCl,-LiCl-H,O eingehen. 

Die Existenzgebiete der Doppelsalze sind folgende: 


1. ist bestindig bei Temperaturen unter 0° bis etwa 28° 


’ 


es © von etwa 23° bis etwa 76°, 

BP ks af oberhalb von etwa 53°, 

- oberhalb von etwa 73°, 

me i mr bei Temperaturen unter 0° bis etwa 26°. 


Simtliche Doppelsalze sind rosa gefirbt, und zwar um so heller, je 
mehr Lithiumchlorid sie enthalten; das Salz MnCl,: 4LiC! (1.) ist 
fast weib. Meistens kristallisieren sie klein und sind dann stark 
hygroskopisch, wahrscheinlich infolge der viel Lithiumchlorid ent- 
haltenden Mutterlauge, von der sie nicht zu befreien sind. Gut 
kristallisiert ist nur MnCl,-LiCl-2H,O0, das schéne dunkelrosa 
Prismen und Stiébe bildet. Keines der fiinf Salze ist bei irgend- 
einer Temperatur kongruent ldslich. 

AuBer diesen fiinf Doppelsalzen sind in unserem System zwischen 
0° und 100° noch die fiinf Einzelsalze MnCl,-4H,O, MnCl,:2H,0, 
LiCl-2H,O, LiCl-H,O und LiCl bestindig. Die Abgrenzung der 
10 Doppelsalz- und Hydratfelder voneinander léBt sich verhaltnis- 
maiBig gut durchfiihren, da sich die Gleichgewichte gut einstellen 
und fast nie Uberschreitungen vorkommen. Die Riihrdauer brauchte 
bei héheren Temperaturen 8, bei tieferen 14 Tage nicht zu wber- 
schreiten. 


Nachstehend folgen die Ergebnisse in Tabelle 2. 





1) H. Bassett u. I. Sanperson, Journ. chem. Soc. London 1982, 1855. 
10* 
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Tabelle 2 
Abkiirzungen: 
Li LiCl Mn 2 = MnCl,-2H,0 D 2 = MnCl, -2LiCl-4H,0 
Lil = LiCl: H,O Mn 4 = MnCl,-4H,O D3 = MnCl, LiCl- 2H, 0 
Li2=LiCl-2H,0O D1 = = MnCl, ‘4LiCl-10H,O D4 = MnCl, -2LiCl-2H,0 
D5 = - MnCl, -LiCl- 5H, O 
Lésung -Bodenkorper 
* Gew.-°/, z-m-Darstellung | Gew.-°/, ‘| a-m-Darstellung Feste Pt 
) ase Seaciteemnenetellie ste 

MnCl, | LiCl |z(MnCl,)|  m ly LiCl (MnCl) m | 20 em : 
0 38,86 0 100 ~—|«11,00 | 62,74 0 ~~ :100 4,15 Mn4 : 

27,91 8,84 68,00 | 10,78 | 60,18 | 120 97,15 | 4,36 zo k 

14,15 22,12 30,11 | 9,48 | 53,78 | 4,41 | 89,10 | 4,85 m 

12,48 25,40 24,88 | 8,65 | 58,15) 2,60 93,75 | 4,43 - 

13,04 | 28,04 23,84 | 7,54 | 53,90 5,16} 87,53 | 4,65 . 
13,10 28,27 23,80 | 7,45 | 60,68 2,64 96,00 | 3,97 _ “ 
13,57 28,53) 24,26 | 7,24 | 38,53 17,93 59,17 | 4,68 |Mn4+ D5 
13,34 | 28,66 23,89 | 7,26 | 42,27/ 17,05 62,55 | 4,21 | « 

13,43 28,53 24,11 | 7,28 | 43,33 | 18,07 61,78 | 3,85 | D5 
11,63 | 30,18 20,61 | 7,21 | 39,18 | 19, 81 57,10 | 4,18 | e 
11,41 | 30,43 | 20,18 | 7,19 54,10 | 4,29 | 1 
11,38 | 30,46 20,11 | 7,18 | 36,08 24.41 49,83 | 3,82 es 

11,48 | 30,35 20,31 | 7,19 | 21,42 30,68 32,00 | 5,00 D5+D1 
11,69 | 30,14 | 20,69 | 7,20 | 16,72 | 31,04 | 26.62 | 5,82 a 
10,19 31,10 18,10 | 7,29 | 17,60 33,14 | 26,34 | 5,15 D1 
8,98 31,88 15,98 | 7,34 | 18,00 | 33,63 | 26,50 | 4,98 ‘ 

8,62 32,30 | 15,25 | 7,30 | 15,57 | 33,23 24,00 | 5,52 r 

«8,56 35,23) 6,38 | 7,66 | 16,25 | 35,19 23,72 | 4,96 “ 

2,35 36,77 4,13 7,48 | 19,75 | 35,31 27,37 | 4,36 ¥ 

| 0,59 | 40,33 0,97 6,84) 1,65 / 49,77) 2,18 4,50 | Dl + Li2 

0 —640,51 0 | 6923; — — | — | — | Li2 
I4 19,52 | 25,33 | 34,14 6,75 | 60,53 | 1,67 | 96,02 4,19  Mn4 
20,11 25,53, 34,65 6,55 | 52,46 | 10,59 | 77,00 | 3,79 Mn4+D5 

15,37 | 29,82 | 25,76 | 6,43 | 40,69 | 19,51 58,40 | 4,00 | D5+ D1 

13,65 | 30,87 | 22,93 | 6,52 | 19,88 | 32,96 | 28,89 | 4,79 D1 
17,5 20,62 | 24,12 | 36,56 | 6,85 | 60,73 1,52! 96,40 | 4,19 Mn 4 
21,39 24,59 | 36,94 | 6,53 63,46| 3,44) 92,50 | 3,37  Mn4+Mn2 

(20,46 | 25,69 | 34,90 | 6,43 | 67,46 | 4,66 | 90,70 | 2,67 Mn 2 

(20,43 25,94 | 34,67 | 6,36 | 69,33 | 3,87 92,40 | 2,50 - 
20,17 | 26,13 34,18 | 6,37 | 52,46 | 12,62) 73,70 | 3,43 |Mn2+ D5 
19,19 27,04 32,33 | 6,34 | 50,36 | 14,70 69,74 | 3,39 D5 

(17:52 | 28:46 29.30 | 6,32 | 43,66 | 18.24 | 61,66 | 3,77 

(17,44 | 28,72 29,00 | 6,27 | 48,50] 15,98 | 67,20 | 3,44 in 

16,23 | 29,98 26,70 | 6,20 41,86 | 20,20 58,25 | 369 D5+D1 

(16,24 29,83 26,85 | 6,23 | 30,40 | 28,02 42,24 | 3,94 | - 

| 14,20 | 31,03 | 23,57 | 630) — | — — — D1 

| 0,84 | 44,07 1,72 | 5,82 21,79 | 36,80 | 28,52 | 3,79 . 

0 | 44,61 0 5,85 0 52,73 0 4,22 Li2 

20 | aa 0 | 100 9,51 | 62,20 | 0 100 4,25 Mn 4 
28,75 11,51 62,67 | 9,11 | 59,13} 1,52 | 96,30 | 4,48 “ 

2 21,28 | (22.47 38,95 | 7,20 59,55| 2,07| 95,08 | 4,28 ‘ 
22,20 23,81 38,59 | 6,56 | 60,35 3,81 91,38 | 3,80 | Mn4+Mn2 
(22,30 23,83 38,63 | 6,53 | 66,66 | 3,80 92,18 | 2,86 " 
19,80 | 26,53 33,46 | 6,35 | 66,85| 4,93 90,90 | 2,68 Mn 2 

(19,91 | 26,74 33,40 | 6,28 | 63,55| 644 86,88 | 2,87 | ° 

(19,13 27,65 31,79 | 6,19 744,90| 17,88 62,83 | 3,64 D5 

18,26 | 28,50 30,13 | 6,15 | 44,231 18,28 61,95 | 3,67 | - 
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19 |- 
MnCl, LiCl x(MnCl,)) m 


»D 


60 





Gew.-°/o 





17.30 | 29.72 | 


17,20 
_ 16,47 
14,39 
9,09 
3,73 
0,86 
O81 
| O 
22.66 
20,29 
18,17 
18,24 
| 18,07 
|—643,67 
25,20 
19,35 
17,88 
= 7,55 
| 1,74 
|—-45,46 
33,71 
|—~31,73 
| 31,00 
| 29,07 
28,77 
21,77 
21,57 
20,29 
| 18,86 
| 12,99 
—+10,66 
5,48 
| 3,72 
— 3,00 
| 2,53 
| 2,58 
| 3,22 
27,19 
21,63 








(10.72 





30,08 
|—(34,26 


29,58 | 


30,11 | 
31,45 | 
34,82 
39,26 | 
44,53 | 
44,67 
45,28 | 
23,40 
26,46 
29,41 
29,30 | 
29,53 | 
0 

21,14 
29,17. 
30,00 
37,58 
44.80 
0 


12,94 
13,76 
17,66 
17,98 
25,90 
26,40 
29,11 





35,93 
40,53 
42,90 
44,05 
45,13 


/—645,14 | 


51,60 | 
—64:1,58 © 


33,00 
| 25,29 
| 23,71 
19,15 
17,93 
15,69 
—-'13,61 


24.85 | 


45,60 — 
20.40 
29,39 | 
0 | 
8,14 
15,62 


29,09 
33,13 | 
33,89 





(35,64 | 
37,74 | 


9,68 | 
| 7,64 
5,53 


41,07 | 
43,37 | 
46,50 — 


Lésung 





28,18 
28,13 
26,93 
23,57 
14,97 
6,05 
1,28 
1,2] 
0 
39,47 
34,04 
29,38 
29,53 
29,17 
100 
44,54 
30,90 


28,62 | 


11,93 

2,55 
100 

67,95 





} 


62,32 © 


60,25 


52,55 | 


51.85 
36,17 
35,50 
31,93 


29.67 | 
20,36 | 


16,65 
8,36 


5,53 | 
4,38 — 


3,69 
3,70 
4,5 
47,28 
33,15 
100 
7545 
58,76 
40,71 
35,53 
28,03 
26,28 
22,87 
19,02 


13,72 | 


10,79 
7,42 


a-m- Darstellung 


6,03 
6,10 
6,10 
6,20 
6,45 
6,44 
5,70 


5,68 


5,69 | 


6,58 
6,25 
5.93 
5,94 
5,92 
9,01 
6,63 
5,75 
5,84 
6,06 
5,48 


| 8,38 | 


7,83 
7,60 
7,52 
6,74 
6,71 
6,07 


- 
~ 
* 


or or 
* * 


or 


* J - 


- 


- 


- 


tn tn bo Go SD bo bt * Ors WI 
ASKreketiohahe 


SS StS Sr ot Sr ot 





Bodenkérper 





Gew.-°/, 
MnCl, 
43,66 19,20 
26.26 30.86 
22 60 32,54 
22.96 | 34,00 | 
21.68 35.05 
13,42 | 37,41 | 
10,54 | 40,93 | 
7,00 47,91 | 
66.30 4,70 | 
| 67,58 | 4,75 | 
644,65 | 18,62 | 
40.86 | 20,25 | 
36.59 | 24,90 | 
rt bs 
43,17 | 20,50 | 
| 34,62 | 29,90 | 
24.80 | 33,93 | 
5,14 | 53,80 | 
| 
cs, 2 
—660,53 | 1,26 | 
59,92 1,45! 
61,27 5.50 | 
61,19 | 6,41 | 
| 62.21 | 7,40 | 
664.20 | 6,16 
| 43,22 | 20,71 | 
| 29,63 | 29,82 | 
34,40 | 31,18 | 
25,65 | 33,34 | 
92.46 | 35,81 | 
17,22 | 38,84 | 
| 23,28 | 37,40 | 
21,02 | 39,10 | 
7.81 53,83 | 
18,40 43,10 | 
51,35 15,95 | 
68,38 0 | 
63,90 | 3,22 | 
~—70,00 | 2,59 | 
51,16 | 12,68 | 
63,33 7,66 | 
| 59,58 | 21,17 | 
35,88 30,90 | 
37,30 | 31,22 | 
32,74 | 32,63 | 
26,28 35,63 
27,77 | 35,86 | 
[~—~(15,45 «43,42 | 


60.51 
36,47 
31,87 
31,27 
29,40 
19,46 
14,76 

8.96 


90.45 


x-m-Darstellung 
LiCl 2 (MnCl,) 


mn 


3.60 
4.16 
4,42 
4,10 
4,11 
4.99 
4.76 


| «4,03 


90.50 | 


61,77 
57,62 
49,72 
58.60 
43,83 
33,00 
6.04 
97.08 
96,60 
88,20 
86,47 
85,02 
87,53 
58,44 
40,10 
42.63 
34,13 
29,78 
23,00 
29,55 
26,60 
8.9] 
22,35 
68,45 
100 
93,10 
94,70 
73,00 
84,75 
65,50 
43,90 
44,57 
40,36 
33,19 
34,30 
19,33 


| 3.55 | 


~~ - 
2.77 


2 5Y 


| 3,83 


3,66 


—=6BL45 


3,14 
3,84 
3,358 


4,28 
4.35 
3,34 
3,20 
2.90 
2.83 
3,41 
3.84 
2.98 
3,82 
3.86 
4,10 
3,49 
3.53 


«63,06 


3,24 
3.05 
3,24 
3.35 
2.59 
3.61 
2,71 
1.48 
2.84 
? 63 
2 OS 
3,36 
3,14 
3.60 


“este Phase 


p54 D1 


D1 


DOS 
D5+ D1 
Mn 4 
Mn 4+ Mn 2 
Mn2+D2 
D! 


DI+ Lil 
Mn 4 


Mn 4+ Mn2 


Mn 2 
Mn2+ D2 
D2 
D2 ’ Li | 


Mn 2 
Mn2+ D2 
Mn 4+ Mn 2 

Mn 2 

3 
2 
D2 + Lil 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
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Lésung Bodenkérper 

0 Gew.-°/, xz-m-Darstellung Gew.-°/, ax-m- Darstellung 
MnCl,) LiCl 2(MnCl,)) m | MnCl,| LiCl z(MnCl,))  m 
4,31 47,10 5,80 | 4,58 | 3,15 | 52,65| 3,87 | 3,80 

1,37 48,68 1,86 | 4,74 | 1,03 | 54,30) 1,26 | 3,83 
0 (|4961; 0 |480}/ — | — | — | — 

65 24,98 28,80 36,20 4,68 | 42,10 21,39) 57,00 | 3,45 
21,89 31,28 32,03 4,80 | 50,66 23,70 59,00 | 2,09 
18,28 | 34,42 26,37 | 4,77 | 40,17 | 27,59 49,50 | 2,78 

17,85 34,74 | 25,69 4,78 | 50,00 | 24,31 58,05 | 2,09 
15,93 36,31 22,81 | 4,78 | 33,53 | 32,13 | 41,26 | 2,96 
(11,51 40,17 | 16,07 | 4,75 | 33,41 | 33,49 40,20 | 2,79 
(10,42 41,51 14,46 | 4,67 | 19,42 | 38,50 | 25,37 | 3,85 
6,46 46,08} 8,70 | 4,43 | 23,23 | 40,15 | 28,04 | 3,09 

70 25,75 28,70) 37,67 | 4,66 | 62,60 | 11,54) 78,50 | 2,27 
18,01 35,43 25,51 | 4,62 | 54,60 | 23,21 | 61,32 | 1,74 
(14,35 39,04! 19,83 | 4,51 | 30,88 | 33,90 38,02 | 3,08 
12,90 | 40,29 17,75 | 4,50 | 28,23 | 35,17) 35,10 | 3,18 
10,18 | 42,82 13,81 | 4,37 | 27,26 | 36,63) 33,37 3,09 
7,87 46,44 10,25 | 4,16 | 23,53 | 39,28 28,76 | 3,18 

7,81 46,68 10,13 | 4,13 | 21,21 | 42,00) 25,38 | 3,08 

7,65 46,76 9,93 4,13 | 5,56 | 53,34) 6,45 | 3,39 
OR) OO we me | 
75 | 13,13 41,30 17,65 4,28 | 46,77 | 26,84 54,00 | 2,13 
9,58 45,58 12,42 | 4,06 | 27,13 | 37,77 32,60 | 2,95 
9,03 46,32 | 11,61 | 4,02 | 28,80 | 40,40 | 32,44 | 2,43 

8,11 47,16 10,38 | 4,00 | 5,58 | 55,17 6,39 | 3,14 
80 | 52,03 0 | 100 645 > — | _— — 
(35,11 15,02) 61,18 6,08 | 61,69 5,78 87,80 | 3,24 
27,87 26,47 41,48 4,76 | 48,85 15,18 | 68,45 | 3,52 
27,52 28,23 39,63 4,45 | 49,80 | 20,70 61,80 | 2,56 
(21,62 | 33,28 30,44 4,44 | 47,38 | 25,13 | 55,95 | 2,27 
17,82 | 36,79 24,60 4,38 | 53,38 | 23,71) 60,26 | 1,81 
12,15 | 43,72 15,76 | 4,00 | 44,03 | 30,62 | 49,54 | 2,02 
12,17 | 43,73 | 15,78 | 4,00 | 32,37 | 36,88 | 37,18 | 2,47 
9,44 | 46,37 12,09 | 3,95 30,83 | 40,10 | 34,12 | 2,25 

8,94 | 47,10 | 11,34 3,90 28,40 | 40,97 | 31,82 | 2,40 
(7,78 | 48,33 | 9,79 | 3,86 | 13,24 | 49,81 | 15,19 | 2,96 

| 6,25 | 49,47 | 6,67 | 4,02 | 3,29/ 57,82) 3,67 | 3,05 
| O |6288; 0 |420; — | — _ -_ 
90 | 52,37; 0 | 100 | 636; — | — | — — 
29,57 | 24,27 | 45,07 | 4,92 | 53,14 12,32 74,40 | 3,38 
29,60 | 26,60 | 42,82 | 4,43 52,03 | 14,16 | 71,20 | 3,23 
28,18 | 28,71 | 39,78 | 426; — | — | — — 
26,13 | 30,58 | 36,53 | 4,23 | 50,97 | 23,50 | 59,40 | 2,08 
21,72 34,58 | 29,71 | 4,18 | 53,18 | 23,67 60,20 | 1,84 
18,49 | 38,13} 24,60 4,04 | 50,93 (24,91 57,93 | 1,92 
16,65 | 40,17 | 21,83 | 3,96 | 15,03 | 29,72 | 50,50 | 1,98 
14,96 | 41,60 19,50 | 3,96 | 37,96 | 35,82 41,62 | 2,01 
14,73 42,03 | 19,09 3,92 | 38,73 35,73 | 42,20 | 1,95 
10,20 | 46,65 12,83 | 3,80 | 33,09 | 29,30 36,18 | 2,11 
6,77 50,45 8,29 3,66 | 26,18 | 44,76 28,27 | 2,19 

6,73 50,64 8,23 3,64 | 19,38 | 52,80 19,82 | 1,99 
6,79 | 50,44) 8,30 | 3,66 7 4,45 63,02 4,53 | 2,32 

| 6,40 | 50,73 7,83 | 3,68 | 3,49 62,67 3,62 | 2,45 


Feste Phase 
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Mn 2 + D3 
D3 
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D2+Lil 
Lil 
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D34+D4 
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Mn 2 


99 


Mn 2+ D3 
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D3+D4 
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D4+Lil 
Lil 
Mn 2 
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°° 


Lil 
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eeuee Lésung Sie. bib Bodenkérper 
Gew.-°/, | 2-m-Darstellung Gew.-°/, z-m-Darstellung 
t® ——' eT | Feste Phas: 
MnCl,, LiCl |2(MnCl,) m § MnCl, LiCl 2(MnCl,)) m 
2,26 | 53,53 2,75 | 3,78 | 1,38 | 67,18; 1,37 | 2,17 Lil 
1,42 | 54,05 1,77 3,81 0,93 65,78 0,94 | 2,36 f 
95 6,73 51,28 8,13 3,55 14,97 | 64,63 13,49 129 DbD4+ Lil 
6,77 | 51,20} 8,17 | 3,55 | 4,57 | 82,65; 3,59 | 0,70 7 
4,63 52,57| 5,60 | 3,62 1,40) 86,68) 1,07. 0,64 Li 
1,76 54,58 | 2,13 | 3,69 1,04 | 83,00 0,84 | 0,90 ” 

99 |53,40 0 | 100 6,10 — | = | Mn 2 
36,15 15,89 | 60,50 | 5,62 63,35 6,19 87,25 2,93 ‘i 
31,77 | 26,82 44,35 | 4,05 54,00 | 20,90 | 63,53 | 2,06 Mn2+ D3 
29,71 28,50 41,25 | 4,06 56,97 21,74 | 63,77 | 1,67 D3 
27,62 | 30,22 38,10 | 4,07 52,45 | 23,40 | 60,15 1,04 
21,87 36,18 | 28,93 | 3,88 | 41,67 27,97 50,06 2,55 
20,63 37,25 | 27,16 | 3,88 | 43,80 | 29,23 | 50,22 2,16 D344 D4 
17,83 | 39,77 | 23,18 | 3,86 37,60 | 34,98 42.00 2,14 D4 
13,23 44,26 | 16,75 | 3,77 31,80 | 38,42 | 35,77 | 2,34 

8,81 49,77 | 10,66 | 3,51 31,83 | 40,93 | 34,37 2,06 7 
7,42 | 51,11 | 8,92 | 3,49 30,91 | 45,22 31,53 1,70 - 
7,28 50,75 | 8,80 | 3,55 | 25,97 | 43,20, 28,83 | 2,39 D4 + Li 
6,27 | 51,96 | 7,52 | 3,59 (3,31 74,26 2,92 | 1,38 | Li 
0 55,84) 0O 3,72; —|— — — | 
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In Tabelle 3 sind die Temperaturen, die z- und m-Werte und 
die Bodenkorper der ausgezeichneten Punkte zusammengestellt, | 
Fig. 2 gibt die z-m-Polytherme, ; 
Fig. 8 das z-t-Diagramm und Fig. 4 a 
das m-t-Diagramm. Die ausge- 
zeichneten Punkte sind in allen | 
































3 Figuren ibereinstimmend mit | id 
Tabelle 8 bezeichnet. Die Kurven | 
A BC geben immer die Polytherme | ly 
des Manganchlorids, T U V W | | 
die des Lithiumchlorids. Mit HD | 
F GH sind die Abgrenzungen des | 8 
| | 
Ta 
A ey 
Ma lio °4lo0 
% 
| 
| 
is 
é | 
Mn Oo 240 | 
4 
‘ 
|| 
Oy yb A Y 4 Vi y DV 4h a ' -_ , _@ 
—— + tile UP WW =F 
Fig. 3 Fig. 4 
Tabelle 3 
Punkt ‘0 ; MnCl.) | 2 | J ¥ mt Ph = v= Versuch 
un | x (MnCl, | m | es ase | e = extrapoliert 
A 0 | 100 11,00 Mn 4 V 
B | 6 | 100 | 656 | Mn4+Mn2 V 
CO | 9 | 100 | 610 | Mn? | V 
D | 1465 | 35 6,45 Mn4+Mn2+D5 e 
p | Oo | (24,26 | 7,24 | Mn4+D5 V 
F | 25 | 31 | 58 | Mn2+D5+D2 e 
G¢ i 8 [Oe = 4,8 | Mn2+D2+D3 e 
H | 99 | 44,35 | 405 |! Mn2+ D3 V 
J | 0 | 2069 | 720 | D5 +D1 V 
K | 235 | 30 | 575 | DS +D1+D2 e 
L O:4 0,97 | 6,84 D1 + Li2 V 
M | 19,5 | I | 57 | DI +1i2+Lil | e 
Wigs} 85: | (aT we 4084 ©] e 
O | 75,5 13 4,0 p2 +D3+ D4 e 
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Punkt | ¢° | 2(MnCl,) =m Feste Phase , 
P73 10,5 4,0 D2 +D4+Lil 

0 99 27,16 3,88 D3 +D4 

R | 92 S 355 | D4 +Lil+Li 

Ss 99 8,80 355 | D4 + Li 

0 0 6.92 | Li2 

v | 20 0 5,7 Li2 +Lil 

y | 92,5 0 3.7 Lil + Li 

v | 99 0 3,72 | Li 


Versuch 
extrapoliert 


Manganchlorids von den Doppelsalzen, mt LMNPRS die des 


Lithiumchlorids von den Doppelsalzen gegeben. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1934. 
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Substituierte Cyano-kobaltiate 


Diaquo-tetracyano-Kobaltiséure und ihre Salze 
Kobalticyanide 


Von Prryapa Ranvan RAy und TariInicHaRaAN GUPTACHAUDHURI') 


In einer friiheren Mitteilung von Ray und CHACKRABARTY®) ist 
eine Reihe komplexer Tetracyano-kobaltiate — Salze der Disulfito- 
tetracyano-kobaltisiure — beschrieben worden. Es wurde nun ge- 
funden, daB die zwei Sulfitgruppen durch Oxydation leicht aus dem 
Komplex entfernt werden kénnen, wobei H,O-Molekeln an ihre Stelle 
treten. Auf diese Weise wurde eine Reihe von Diaquo-tetracyano- 
kobaltiaten, sowie die entsprechende Saure erhalten, woriiber im 
folgenden berichtet wird. 

Wenn Natrium-disulfito-tetracyano-kobaltiat mit konzentrierter 
Salpetersiure oxydiert wird, gehen die SO,-Reste in SO, iiber; diese 
werden leicht durch Hydrolyse aus dem Komplex entfernt. 

Na,[(SO3),Co(CN),]  #*° —Na,[(SO4)2Co(CN),] 
Na,{(SO,).Co(CN),] “®°» Na{(H,O),Co(CN),] + 2 Na,SO,. 


Aus der Lésung des Natriumsalzes der komplexen Diaquo-tetra- 
cyano-kobaltisiure wird durch Zusatz von Silbernitrat reines Silber- 
salz gefillt. Aus diesem kénnen freie Saéure und Alkalisalze durch 
Doppelzersetzung mit Jodwasserstoffsiure oder Alkalijodiden ge- 
wonnen werden. 

Die Siéiure und ihre Salze kristallisieren nicht aus der Lésung und 
bilden beim Verdampfen rote, glasige Massen, die nach dem Pulvern 
gelb erscheinen. Andererseits lést sich der trockene, feste Stoff nur 
sehr langsam in Wasser. 

Diese Tatsache 14Bt vermuten, daB die komplexe Diaquosiure 
und ihre Salze in einem polymerisierten Zustand auftreten, — eine 
Kigenschaft, die unter den anorganischen Koordinationsverbindungen 
ziemlich alleinstehend ist. Bestimmungen des molaren Leitvermégens 





') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppert, Berlin. 
*) P. R. Ray u. 8. C. Cuacxraparty, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 
(1933), 173. 
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am Kaliumsalz, sowie der Molekulargewichte der Séure und des 
Kaliumsalzes aus den Gefrierpunkten lassen die Assoziation deutlich 
erkennen, wie die folgende Tabelle zeigt: 




















Mol.-Gewicht — Molares Basizitat 
Stoff aus Mol.-Gewicht Leitvermégen der Séure 
Gefrierpunkten | berechnet Aen (Aroas — Agq)/10 
K{(H,O),°Co-(CN),] 1000—875 238 61,4 3 
in 0,16 u. 0,08 (angenahert) 
n-Lsg. 
H{(H,O),-Co-(CN),]. 573 200 
(Lésung der festen| in 0,065 n-Lsg. 
Saure) 
Dasselbe (durch 250—220 200 
ae in 0,128 u. 0,064 
frisch hergestellte | n-Lsg. | 
Lésung) | 


Beriicksichtigt man, daB die komplexe Diaquosiure und ihre 
Salze normalerweise in 2 Ionen dissoziieren sollten, wie ihre einfache 
Formel anzeigt, so miiBten die gefundenen Molekulargewichte nach 
der Gefrierpunktsmethode ungefihr die Hilfte des berechneten 
Molekulargewichtes sein; in der Tat sind sie etwa 3—4mal so grof. 
In der frisch hergestellten Losung der Saure, die durch Doppel- 
zersetzung des Silbersalzes erhalten wird, ist die Assoziation betricht- 
lich geringer als soeben angegeben. Die Assoziation der Saéure und 
wohl auch die der Salze nimmt demnach beim Aufbewahren und 
bei der Verfestigung zu. Hierdurch wird nahegelegt, da®S der Kom- 
plex [(H,O),Co(CN),]’ als Dipol wirkt, wenn wir die ziemlich unwahr- 
scheinliche Annahme ablehnen, daB H’ oder K’ neue Koordinations- 
zentren bilden. Gestiitzt wird jene Annahme dadurch, da sich die 
Assoziation auf alle Salze der Komplexsiure erstreckt. Es scheint 
jedoch, daB die Saure selbst weniger assoziiert ist als das Kaliumsalz. 
Das komplexe Diaquo-tetracyano-Anion ist ganz stabil, so daB sich 
die Salzlésungen ohne Zersetzung kochen lassen. Trotz der Poly- 
merisation ist die freie Saéure ziemlich stark, indem sie Carbonate 
unter Entwicklung von CO, zersetzt und Metalle (Zn, Mg, Al, Fe) 
unter Entwicklung von Wasserstoff lést. Hierdurch wird wiederum 
die Ansicht gestiitzt, da8 die Polymerisation nur durch die komplexe 
anionische Gruppe bedingt wird. 

Einen Begriff von der Bestindigkeit des komplexen Anions 
kann man auch erhalten aus der Bestimmung des Molekularvolumens; 
es betrigt fiir das Komplexion, berechnet nach Bi.rz aus Dichte- 
messungen am Kaliumsalz, 95,7. Diese Zahl ist betrichtlich niedriger, 
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als man bei anderen substituierten Cyano-kobaltiaten findet!). Nimmt 
man an, daB die Starke der koordinativen Bindung zu einer Volumen. 
verminderung des Kompiexions als Ergebnis dichter Packung fiihrt. 
so ist unter Beriicksichtigung des Volumenunterschiedes der dey 
Komplex aufbauenden Gruppen das verhiltnismaiBig geringe Ionen. 
volumen von |(H,O),Co(CN),|’ ein Beweis seiner Stabilitét. Sein 
Wert ist noch geringer, als der des Komplexes Co(CN),’”’ (103, 3). Die 
Assoziation des komplexen Diaquo-tetracyano-Anions tragt augen- 
scheinlich in nicht geringem Umfang zur Volumenverminderung bei. 

Wird Diaquo-tetracyano-kobaltiséure bei 118° zu konstantem 
Gewicht erhitzt, so geht sie unter Verlust von Cyanwasserstoff und 
Wasser in eine blaue Verbindung der Zusammensetzung Co(CN). iiber, 
die als einfaches Kobalticyanid oder als Kobaltisalz der Hexacyano- 
kobaltisiure zu betrachten ist: 

[Co(CN),] —» Co[Co(CN),] . 

Die magnetische Suszeptibilitaét der Verbindung entspricht jedoch 
der des Co-Atoms anderer Kobaltiverbindungen wie Kobaltisulfat 
und Kobaltialaun?). Nimmt man an, da in den beiden letzten Ver- 
bindungen das Kobaltatom als einfaches Co*+-Ion auftritt, was sehr 
wahrscheinlich ist, so mite das blaue Cyanid als einfaches Cyanid 
und nicht als Kobaltisalz der komplexen Siure betrachtet werden. 

Der Stoff ist ganz stabil, und es ist ziemlich iiberraschend, da 
ein einfaches Kobaltisalz im trockenen Zustand unter den gewoéhnlichen 
Bedingungen unverindert bleibt. Man kann jedoch annehmen, dab 
es sich um eine polymerisierte Form von Co(CN), handelt, die 
'Co(CN),], zu schreiben wiire. DaB die Polymerisation die Bestindig- 
keit von sonst unstabilen Stoffen oft vermehrt, ist eine bekannte Er- 
scheinung, vgl. (CN), (H-CHO), usw. 

Bei Behandlung mit Wasser wird das blaue Kobalticyanid in ein 
rotes Hydrat verwandelt, das bei 118° wieder das blaue Anhydrid 
liefert. 118° ist demnach die Umwandlungstemperatur des Hydrates 
Co(CN),-2H,0. 

Das rote Hydrat gibt denselben Wert der Suszeptibilitét fiir das 
Co-Atom, wie die wasserfreie blaue Verbindung. 


Versuche 


1. Silber-diaquo-tetracyano-kobaltiat. Tg Natrium- 
disulfito-tetracyano-kobaltiat in 15 em* Wasser wurden tropfenweise 


') Vgl. Anmerkung 2, 8. 154-e-~ > 
*) P. R. Ray u. Sey, nicht verdffentlicht. 
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mit 86cm Salpetersiure (1:1, Vol.) unter fortwaihrendem Riihren 
versetzt. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade erfolgte starke SO,- 
Entwicklung. Nitrose Dimpfe wurden durch Erhitzen entfernt; dann 
blieb die Lésung tiber Nacht stehen. Nachdem die Fliissigkeit durch 
siedendes Wasser auf fast 1 Liter verdiinnt war, wurden etwa 
95@ Silbernitrat in 10cm* Wasser tropfenweise unter starkem 
Schitteln zugegeben, wobei sich ein volumindéser gelber Niederschlag 
bildete, der sich leicht absetzte. Er wurde durch Dekantieren mit 
siedendem Wasser gewaschen, bis er frei von SO,"’- und Ag-lonen war. 
Nach dem Filtrieren auf einem Biichnertrichter trocknete man die 
Verbindung z. T. im Vakuumexsikkator und dann bis zu konstantem 
Gewicht an der Luft. 


Gef.: Ag 35,22, 35,26; Co 19,12, 19,06; CN 33,5, 33,52°/, 
Ber. f. Ag[(H,O),Co(CN),]  ,, 35,18; »» 19,23; »» © 30,88°/.. 
2. Kalium-diaquo-tetracyano-kobaltiat. Diese Ver- 


bindung wurde erhalten durch Umsetzung des Silbersalzes mit KJ. 
Wahrend das trockene Silbersalz nur langsam mit dem Jodid reagiert, 
findet bei dem frisch abgesaugten und tiber Nacht an der Luft auf- 
bewahrten Priparat leicht Reaktion statt, wobei sich ein gut filtrier- 
barer Niederschlag von AgJ bildet. 

Das feuchte Silbersalz aus 7 g Na,j (SO ,),Co(CN),|-12H,O wurde 
in einer Reibschale mit einer warmen Lésung von 1,2 ¢g KJ verrieben. 
Unter Braunfirbung der Lésung bildete sich AgJ. Uberschiissiges 
Jodion wurde durch vorsichtigen Zusatz von feuchtem Silbersalz ent- 
fernt. Man erwarmte hierauf auf dem Wasserbade, um das AgJ 
zusammenzuballen, wobei die Fliissigkeit fast klar wurde. Nachdem 
die Lésung 10—12 Stunden ruhig gestanden hatte, wurde sie wieder- 
holt durch quantitative Doppelfilter gegossen, bis man eine klare, 
braune Lésung erhalten hatte. Das Filtrat blieb im Vakuumexsikkator 
liber H,SO, stehen, und es ergab sich eine rote, glasige Masse. 





Gef. : K 16,21, 16,37; Co 24,62, 24,63; CN 43,47, 43,42°/, 
Ber. f. K{(H,O),Co(CN),]: ,, 16,39; »» 24,79; », 43,69°/,. 


Eine Probe des Kaliumsalzes gab nach Trocknen im Vakuum- 
exsikkator iiber Schwefelsiure und nach Aufbewahren an der Luft 
bis zum konstanten Gewicht bei der Analyse folgende Werte: 

K 15,73; Co 23,5°/, 
K{(H,O),Co(CN),]-3/,H,O erfordert: K 15,67; Co 23,46°/,. 

Augenscheinlich wird beim Trocknen im Vakuumexsikkator alles 
Wasser abgegeben. Wird das Salz fein gepulvert und lange Zeit im 
Vakuum iiber Schwefelsiure aufbewahrt, so beginnt auch das Kon- 
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stitutionswasser zu entweichen. Die Farbe des Salzes geht dann 
von gelb in schmutziges Griin iiber; die urspriingliche Farbe kehrt 
jedoch in Beritthrung mit Luft zuriick. Der schlieBliche Gewichtsver- 
lust im Vakuum entspricht ungefihr einer Molekel, wodurch dic 
Bildung einer koordinativ ungesittigten Tetracyanoverbindung 
K{(H,O)Co(CN),} angedeutet wird. Der ungesittigte Charakter 
kommt wahrscheinlich dadurch zum Ausdruck, daB sich das Mono- 
aquotetracyano-Anion ebenso polymerisiert wie das Diaquo-tetra- 
eyano-Anion. Wird die Verbindung bei 118° an Luft bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet, so geht praktisch alles Wasser fort, und es hinter- 
bleibt K{Co(CN),] oder KCN-Co(CN),. 

Die aus Silbersalz und KJ frisch hergestellte Kaliumsalzlésung 
kann nicht zur Kristallisation gebracht werden. Behandelt man sie 
mit Alkohol oder Ather, so scheidet sich ein Ol ab. Die Lésung ist 
ganz bestindig und 1éBt sich ohne Zersetzung kochen. Beim Ein- 
trocknen iiber Schwefelsiure im Vakuum entsteht eine rote, gummi- 
artige Masse, die sich jedoch in siedendem Wasser nur auBerordentlich 
langsam wieder lost. Diese Lésung bringt EiweiBlésung zum Gerinnen, 
was darauf hindeutet, daB beim Trocknen des Salzes Polymerisation 
eingetreten ist. Die Bestimmung des Molekulargewichtes stiitzt diese 
Auffassung. 

Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktsmessungen. 
1,9459 g wasserfreies Salz in 50cm? Wasser gaben eine Depression 
A = 0,07° und dieselbe Menge in 100 em* gaben A = 0,04°. 








: ri Depression 4 Mol.-Gew. van’? Horr’s Faktor 
g Anhydrid/100 g H,O in °C | is | i = M (ber.)/m 
3,89 | 0,07 | 1000 0,238 
1,95 0,04 | 875 0,272 


Molekularraum. Das spezifische Gewicht des wasserfreien Kalium- 
salzes wurde bei 32° im Pyknometer mit Xylol bestimmt; es ergab 
sich d,°* = 2,04. Demnach ist das Molekularvolumen = 238/2,(4 
== 116,70. 

Auf Grund von Kopp’s Gesetz hat man nach Biu7z'): 

Volumen des Anions 

bei 0° abs. = 116,7 — 21,0 (Volumen des K-Ions) = 95,70. 

Elektrisches Leitvermégen. Fiir das molare Leitvermégen des 
Salzes bei 80° und verschiedenen Verdiinnungen wurden folgende 
Zahlen gefunden: 


—- . 


') W. Brvtz, Lieb. Ann. 453 (1927), 259. 








~ 


“ 4 





P. R. Ray u. T. Guptachaudhuri. Substituierte Cyano-Kobaltiate 159 


y = 16 32s 64 128 256 512 1024 Liter/Mol 
i, = 34,8 35 38,7 41,9 42 51,8 61 Ohm=! 


Die Basizitét der Siéiure ist demnach = (61 — 35)/10 = 2,6 (Regel 
yon OsTWALD-BrepiaG). Die angefiihrten Werte fiir Leitvermégen und 
Basizitat sprechen stark fiir Polymerisation. 

8. Natrium-diaquo-tetracyano-kobaltit. Obwohl die 
Rinwirkung von Salpetersiure auf die Disulfitverbindung zur Bildung 
des Natriumsalzes der Aquosaure fiihrt, kann diese Verbindung vom 
entstehenden Natriumsulfat nicht durch Kristallisation getrennt 


werden. 
Das reine Natriumsalz wurde aus dem feuchten Silbersalz durch 


Natriumjodidlésung in derselben Weise gewonnen, wie das Kalium- 
salz. Die Lésung wurde vom AgJ-Niederschlag abfiltriert, im Vakuum 
iiber Schwefelsiure torcken gedampft und dann bis zur Gewichts- 
konstanz an der Luft liegen gelassen. 


Gef.: Co 24,29; Na 9,4; CN 43,28°/, 
Ber. fiir Na[{(H,O),Co(CN),]-H,O: »» 24,5; » 9,58; ,, 43,3°/,. 


4. Ammonium-diaquo-tetracyano-kobaltiat wurde wie 
das Natrium- und Kaliumsalz durch Doppelzersetzung von feuchtem 
Silbersalz mit Ammoniumjodid hergestellt. 

Gef.: NH, 8,12; Co 27,42; N (ges.) 31,7°/, 
Ber. fiir NH,[(H,0),Co(CN),): » 8,29; 4, 27,17; ,, (ges.) 32,2%/,. 

5. Basisches Blei-diaquo-tetracyano-kobaltiat. Basi- 
sches Bleiacetat wurde in gewohnlicher Weise hergestellt durch Auf- 
lésen von Bleioxyd in reiner Bleiacetatlésung. 

Eine Lésung des Kaliumsalzes wurde tropfenweise mit basischer 
sleiacetatlésung versetzt, wobei man einen Niederschlag des basischen 
Bleisalzes erhielt. Dieser wurde mehrfach durch Dekantieren ge- 
waschen, dann filtriert und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 
Das Bleisalz bildet ein schweres, cremegelbes Kristallpulver. 


Gef. : Pb 58,69; Co 11,19; CN 19,66°/, 
Ber. fiir (PbO),-Pb[(CN),Co(H,0),}. » Cet: 33,583 » IRTR/.. 


6. Diaquo-tetracyano-kobaltisiure. Wenn das feuchte 
Silbersalz in einer Reibschale mit Jodwasserstoff digeriert wird, fiallt 
AgJ aus und die freie Komplexsiure bleibt in Lésung. 

Ag|(H,O),Co(CN),] + HJ = H[(H,0),Co(CN),| + AgJ. 

Die Jodwasserstofflésung wurde vorsichtig zugesetzt. Nach 
jedem Saéurezusatz priifte man einige Tropfen der Lésung auf J’ mit 
Natriumnitrit und Starke. Der Zusatz von HJ erfolgte solange, bis 
in der Priifungslésung eine schwachgriine Firbung auftrat. Dann 
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brachte man die Flissigkeit in einen Becher unter Zusatz von etwas 
komplexem Silbersalz und erwarmte auf dem Wasserbad, wobei sic}, 
AgJ absetzte und die Lésung sich klirte. Hierauf filtrierte man und 
dampfte im Vakuum tber H,SO, ein, wobei sich eine rotbraune. 
glasige Masse ergab. 


Gef.: Co 29,14, 29,48; CN 51,53, 52,0°/, 
Ber. fiir H{(CN),Co(H,0),}: »» 29,5; » 52,0°%,. 


Kine Probe, die nach dem Trocknen im Vakuum iiber kon. 
zentrierter Schwefelsiure an der Luft aufbewahrt war, gab Co = 23,96, 
CN == 42,41°/,, wihrend sich fiir H{(CN),Co(H,O),]-2,5H,O be. 
rechnet: Co = 24,08, CN = 42,44). 

Die Saiure bildet eine rotbraune, glasige Masse, die sich nur sehr 
langsam in kaltem Wasser lést. Nach dem Pulvern erscheint der 
Stoff braungelb. Die wiBrige Lésung fairbt blaues Lackmus rot, lést 
Zink und Magnesium in der Kalte unter starker Wasserstoffentwicklung 
und Eisen in der Wiirme. Metallearbonate werden unter Abgabe von 
CO, zersetzt. Fe", Fe’, Cd”, Mg’, Ba’, Sr”, Ca” und Hg” geben mit 
der Lésung der Siiure keinen Niederschlag, wihrend Hg’, Cu’ und Zn” 
gelbe Fillungen hervorrufen, die auch in konzentrierter Salpetersaure 
unléslich sind. Eine EiweiSlésung wird durch die Komplexsiure 
gefallt. Die Séurelésung kann gekocht werden, ohne Zersetzungen zu 
erleiden. Die trockene Saiure zersetzt sich jedoch langsam, selbst bei 
Raumtemperatur (30°), wobei der Geruch von Cyan merklich wird und 
die Farbe in Rotbraun iibergeht. 

Kine Bestimmung des Molekulargewichtes nach dem _ Gefrier- 
punktsverfahren zeigt, daB die Saure selbst in frisch hergestellten 
Lésungen assoziiert ist. Die Assoziation nimmt jedoch bei der Ver- 
festigung zu. 

Kryoskopische Bestimmungen 














Pit Gefrierpunkts- | Mol.-Gew. 
g Anhydrid/100 g HO) niedrig. A in? C gef, = m i= M/m 
a) Lésung der frisch hergestellten Saure: 
2,55 0,184 250 | 0,8 
1,28 0,105 219 | 0,91 


M = Mol.-Gew. (ber.) = 200 
b) Lésung aus fester Saure und Wasser: 
1,3 0,041 573 0,349 


Bei langerem Aufbewahren im Vakuumexsikkator wird die Saure 
unter Wasserverlust griinlich-gelb. LErhitzt man die feste Saure 
einige Stunden auf 118°, so wird sie allmahlich grim und schlieBlich 
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P. R. Ray u. T. Guptachaudhuri. Substituierte Cyano-kobaltiate |] 


blau unter Verlust von Cyan und Wasser. Das Endprodukt hatte die 
Zusammensetzung von reinem Kobalticyanid Co(CN),. Die blaue 
Verbindung farbt sich in Beriihrung mit feuchter Luft bei gewéhnlicher 
Temperatur rotviolett. 


7. Lithium-diquao-tetracyano-kobaltiat wurde erhalten 
durch Neutralisation der komplexen Séure mit Lithiumkarbonat, 
indem man eine Suspension von diesem in Wasser tropfenweise mit 
der Saéurelésung versetzte, wobei stiirmische CO,-Entwicklung eintrat. 
Sobald die Lésung gerade neutral war, filtrierte man, verdampfte im 
Vakuum tiber Schwefelsiure zur Trockne und lieB das Priparat bis 
zur Gewichtskonstanz an der Luft liegen. 

Gef.: Co 21,64; Li 2,65°/, 
Ber. fiir Li{(CN),Co(H,O),]-3,5H,O:  ,, 21,9; ,, 2,6. 

Kine bei 118° getrocknete Probe gab Co = 31,07, Li = 3,53°),; 
fiir Lif{(H,O)Co(CN),| berechnet sich: Co = 31,8°/, Li = 3,79). LieB 
man das getrocknete Salz bei gewéhnlicher Temperatur an der Luft 
liegen, so nahm es wieder sein urspriingliches Gewicht an. Das ge- 
trocknete Lithiumsalz ist eine koordinativ ungesittigte Verbindung 
mit der Koordinationszahl 5. Die Eigenschaften des Lithiumsalzes 
entsprechen denen des Kaliumsalzes. 


8. Barium-diaquo-tetracyano-kobaltiat wurde wie das 
Lithiumsalz durch Neutralisation der Komplexsiure mit BaCQO, her- 
gestellt. Die Lésung trocknete man im Vakuum iiber Schwefelsiure ; 
die eingetrocknete Masse blieb an der Luft bis zur Gewichtskonstanz 


legen. 
Gef.: Ba 22,90; Co 19,6°/, 
Ber. fiir Ba{(CN),Co(H,O),],-3,5H,O  ,, 22,90; ,, 19,73°%/,. 


Die Eigenschaften sind denen der Alkalisalze ahnlich. 


9. Calcium-diaquo-tetracyano-kobaltiat wurde hergestellt 
durch Behandlung einer CaCQO,-Suspension in Wasser mit der kom- 
plexen Séure. 

Die lufttrockene Substanz gab Ca = 7,9, Co = 23,71%,. Fiir 
Ca| (H,O),Co(CN),],°3,5 H,O berechnen sich Ca = 7,98, Co = 23,55°/,. 

10. Strontium-diaquo-tetracyano-kobaltiat wird er- 
halten durch Neutralisation der Komplexsiure mit Strontiumearbonat. 


Gef. : Co 22,79; Sr 17,01°/, 
Ber. fiir Sr{(H,O0),Co(CN),}, - 1,5H,O » 23,01; ,, 17,03°/,. 


Die Eigenschaften des Calcium- und Strontiumsalzes sind denen 
des Bariumsalzes ahnlich. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 11 
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Kobalticyanid 


_ Wenn man die gepulverte trockene Aquosdéure 10 Stunden im 
Luftbad bei 118° erhitzte, ging sie vollstandig in eine tiefblaue Masse 
uber. 


H/(CN),Co(H,0),]-2,5H,O —» Co(CN), + HCN + 4,5H,0O. 
Die Analyse ergab folgende Werte: 


Co 43,25, 42,87; CN 57,4°/, 
Ber. fiir Co(CN),: », 43,07; » 56,93°/,. 


Das blaue Kobalticyanid ist in Wasser unldéslich, wird dadurch 
aber in ein rotes Hydrat verwandelt. Beim Erwirmen mit KOH wird 
nach einiger Zeit Kobaltihydroxyd abgeschieden. Das Filtrat von 
Hydroxyd ist gelb und gibt die Reaktionen von Co(CN),’” 


2Co(CN), + 8KOH = Co(OH), + K,{[Co(CN),] . 


Bei Behandlung mit einer KCN-Lésung geht das Kobalticyanid 
in eine gelbe Flissigkeit tiber: Co(CN), + 3 KCN = K,[Co(CN),]. 

In Abwesenheit von Feuchtigkeit ist die Verbindung bei gewohn- 
licher Temperatur bestiindig. Die magnetische Suszeptibilitaét der Ver- 
bindung wurde mit der Curiewaage zu 7, = 22,36-10-* gefunden; 
dies ergibt 13,58 WeiBmagnetonen. Diese Zahl stimmt gut mit den 
Suszeptibilitatswerten fiir Kobaltisulfat und Kobaltialaun iiberein. 


Kobalticyaniddihydrat 
Beim Zerreiben des blauen Cyanides mit kaltem Wasser in der 
teibschale wurde der Stoff braunrot. Nach wiederholtem Waschen 
mit Wasser und Trocknen an der Luft ergab sich: 


Gef.: Co 34,22; H,O (Gew.-Verl. bei 118°) 20,61°/, 
Ber. fiir Co(CN), + 2H,O » 24,10; » 20,81°%/,. 


Das rote Cyanidhydrat ist an der Luft bestindig, geht aber bei 
118° in das blaue Anhydrid ber. Die magnetische Suszeptibilitat ist 
der des Anhydrides fast gleich; es ergeben sich 14,61 WeiBmagnetonen. 

Die Komplexsiure und ihre Salze wurden in ahnlicher Weise 
analysiert, wie die friiher beschriebenen Komplexe der substituierten 
Cyano-kobaltiatreihe?). 


') P. RAy u. S. N. Maung, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 353. 
Calcutta, University College of Science, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1934. 
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Konstitution von Jodsaure und ihren Salzen. |. 


Von M. Raman Nayar und Tora Ram Garrora!) 
Mit 2 Figuren im Text 

Einleitung: J. THomseEn®) zeigte, dab Jodsiure (im Gegensatz 
gu Chlor- und Bromsiure) zweibasisch ist und durch die Forme! 
H,J.0, bezeichnet werden sollte. Hierfiir sind folgende Griinde 
maBgebend: 

1. HClO, und HBrO, bilden sehr lésliche normale Salze, niemals 
aber saure Salze, waihrend Jodsiure wenig lésliche Salze und mit 
Alkalien eine Reihe von sauren Salzen liefert; iiberdies wird Jod- 
pentoxyd, das Anhydrid, leicht durch Erwirmen der Siure erhalten. 

9. Jodsiure bildet rhombische Kristalle, die mit denen der 
zweibasischen Bernstein- und Itakonsiure isomorph sind. 

3. Die Bildungswirme der Halogensiiuren nimmt mit Zunahme 
des Atomgewichtes des Halogens ab, wihrend sie fiir Jodsiiure doppelt 
so hoch ist wie fiir Chlorsiure. 

OstwaLp?®) folgerte aus Messungen des molekularen elektrischen 
Leitvermégens, daB sich Jodsiure anders verhialt als Chlor-, Perchlor-, 
Salpeter- und Bromsiiure. 

Andererseits folgert WautpEn‘*) aus Leitfihigkeitsmessungen 
an Alkalisalzen ganz bestimmt, dai Jodsiure in wibrigen Losungen 
sich nicht wie eine zweibasische, sondern wie eine einbasische Siéure 
entsprechend HCIO, und HBrO, verhilt. 

RosENHEIM und LigeBkKNEcuHT®) bestimmten das Molekular- 
gewicht nach der Siedepunktsmethode und fanden, daB es sich mit 
der Konzentration aindert, so daB also die Saure in verdiinnter Lésung 
einbasisch, in konzentrierter Lésung polymerisiert ist. 

Ahnliche Ergebnisse wurden von Groscuurr®) aus Gefrier- 
punkts- und Leitfahigkeitsmessungen gezogen. 

') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Korre., Berlin. 

*) J. THomsen, Ber. 7 (1874), 112. 

°) W. OsrwaLp, Journ. prakt. Chem. [2] 32 (1885), 310. 

*) P. WaLpEN, Z. phys. Chem. 2 (1888), 64. 


*) A. Rosennem u. O. Liesknecut, Lieb. Ann. 308 (1899), 40. 
*) E. Groscuurr, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 331. 


11* 
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Neuerdings haben Duar und Mitarbeiter!) die Angelegenheit Ff 
nochmals besprochen. Aus dem Leitvermégen und Versuchen iiber J 
die Koagulation von Kolloiden durch Elektrolyte schlieBen sie, dag 
selbst in verdiinnten Jodsiéurelésungen das zweiwertige Ion J,0,” 
enthalten sei. 

Es scheint deswegen zweckmiaBig, diese Frage von médglichs! 
vielen Gesichtspunkten aus nochmals zu priifen. 4 


peepee Miter area 
yi: 


!. Salzbildung 


Es ist gleich hier zu betonen, daB die Polymerisation einer Siaure 
nicht notwendig mit einer Zunahme der Wertigkeit des Anions ver- 
bunden sein mu. Sehr viele Séuren (z. B. Essigsiure) sind im 
Dampfzustand polymerisiert und einige Séuren auch in geeigneten 
Lésungsmitteln (z. B. Benzoesiure in Benzol), ohne daB sich die 
Basizitit dieser Séuren dndert. 

Man kennt 3 Salze der Jodsiiure: KJO,, KHJ,O, und KH,J,0,. 
Nach der zweiten Formel sollte man auf eine zweibasische, nach der 
dritten auf eine dreibasische Siéiure schlieBen. 

Bei den Sulfaten und Carbonaten kennt man die folgenden 
Verbindungen: Na,SO,-NaHSO, und Na,CO,-NaHCO,:2H,O. Diese 
Salze kann man nur als Abkémmlinge von (H,SO,). und (H,CO,), 
betrachten, womit diese Séuren vierbasisch waren; hierfiir gibt es 
jedoch keinerlei andere Beweise. Mit anderen Worten, die Bildung 
saurer Salze ist nicht immer ein guter Grund fiir die Polybasizitit 
einer Siure. 

2. Van’t Hoff’s Faktor ,,¢ 

Aus der Bestimmung des van’r Horr’schen Faktors 7 (Verhiltnis 
des berechneten Molekulargewichtes zum gefundenen Molekular- 
gewicht) erhailt man einen Begriff vom Grade der Polymerisation. 
Der Wert von i wird beeinfluBt von der Polymerisation (i < 1) und 
der Dissoziation (1 >1). Diese beiden Faktoren miissen bei der 
Jodsiure beriicksichtigt werden. Die folgende Tabelle enthalt dic 
kleinsten und gréBten Werte von 7, die den verschiedenen Formeln 
entsprechen, wenn man iquivalente Mengen betrachtet. 














Undissoziiert | i | Véllig dissoziiert in | i 
HJO, ....| Undissoziiert 1 | H + JO,’ 2 
ma), ...| " 0.5 | 2H+d,0," | 15 
(HJO,), .. . | “ 0,33 3H’ + J,0,’” | 1,33 


') N. R. Doar u. Mitarbeiter; Journ. Indian chem. Soc. 5 (1928), 585; 
6 (1929), 784; 9 (1932), 322. 








. 
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Aus Gefrierpunktsmessungen erhielten wir die folgenden Werte: 








Konz i Folgerung 

5,82 n 0,387 (HJO,),, dissoziiert 

1,00 n 0,935 (HJO,), oder (HJO,),, dissoziiert 
0,10 n 1,735 HJO,, dissoziiert 


Hieraus ergibt sich, daB in sehr konzentrierten Lésungen (6n.) die 
Sdure trimolekular ist und in Normallésungen wahrscheinlich bi- 
molekular, wahrend sie in 0,1 n-Lésungen wahrscheinlich die eimfache 
Yormel HJO, besitzt, dabei aber stark dissoziiert ist. Diese Werte 
sind in sehr guter Ubereinstimmung mit denen von Groscuurr’). 
Die drei Zahlen stehen auch in Ubereinstimmung mit den oben 
erwihnten drei Kaliumsalzen. 


Van Tt Horr’s Faktor fiir KJO,-Lésung 
Die konzentrierteste Lésung von KJO, ist etwa 0,2 n. Sie leferte 
nach Gefrierpunktsmessungen 7 = 1,834, was der einfachen Forme! 
entspricht. Wiirde es sich um das Salz einer zweibasischen Siéiure 
handeln, so lage der Wert von 2 zwischen 0,5 und 1,5. 


3. Ostwald’s Leitfahigkeitsmethode 

Die empirische Leitfaihigkeitsmethode ist vielleicht eines der 
besten Verfahren zur Bestimmung der Basizitit einer Saure. Bei 
der Priifung von 10 verschiedenen Kaliumsalzen einbasischer Séuren*) 
fand man, daB der Wert der Differenz der Leitvermégen bei 1024 
und 32 Litern stark wechselte mit einem Minimum von 10,7 (KMn0Q,) 
und einem Maximum von 14,5 (KCIO,). Wir erhielten fiir KJO, 13,2. 
Die folgende Tabelle enthalt das Leitvermégen von KJO, nach 
verschiedenen Forschern. 





Temp. | -Leitvermégen | 











| Se 
| ) 
in °C |b, 1024 Litern|bei 32 Litern | ™*°** inn 

| 
25 | 12,7 100,8 11,9 WALDEN 
25 114,0 100,8 13,2 NAYAR u. GAIROLA 
21 105,95 90,1 15,85 DHAR u. BHAGAVAT 
21 105,2 92,7 12,5 NaAYAR u. GATROLA 
21 105,2 92,9 12,3 NAYAR u. GAIROLA 


Um die Genauigkeit unserer Messungen zu kontrollieren, bestimmten 
wir das Leitvermégen von KCl bei drei Verdiinnungen und ver- 
glichen das Ergebnis mit denen der zuverlissigen Autoren: 





') E. Groscuurr, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 345. 
*) F. Konitravuscn u. L. Horsorx, Das Leitvermégen der Elektrolyte. 
Leipzig 1916. 





166 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 








_Leitvermégen bei der Verdiinnung 








Autor - aman 

10 Liter | 32Liter | 50 Liter 
es... «i> 2s ea — 135,7 | — 
See eal 5 ge’ ly) Oe 136,4 | 
BoLTWOOD ....... | -- 136,3 
RS dre. ae ae . | 135,5 
RE re — | 136,3 ~ 
Ee a 128,8 | —_ | 138,0 
GATROLA u. NAYAR ... | 128,1 | 136,6 | 138,35 


In ihnlicher Weise erhielten wir fiir Natriumjodat die Differenz 
11,6 bei 81°, wihrend Waupen 10,9 bei 25° fand. Es ist daran zu 
erinnern, daB die Differenz der Leitvermégen fiir Kaliumsalze zwei- 
basischer Siuren zwischen 20,8 und 24,8 liegen. 

Kin Vergleich der Leitvermégen von Magnesiumsalzen bestitigt 
diese Resultate: 

















Aquivalentes Leitvermégen bei | 
Salz peice anaes : Unterschied 

1024 Liter | 32 Liter | 
vO ee ee 127,4 | 108,2 | 19,2 
a kg ale 128,5 109,3 | 19,2 
/Mg(NO,),....... | 125,6 | 104,6 21,0 
TO, ee 92,5 | 71,6 20,9 
re & «a «ee 116,9 | 73,0 43,9 
I eclectic 112,7 72,8 39,9 
Se ne ke as | 119,0 80,6 38,4 





Betrachtet man die Werte der letzten Spalte, so zeigt sich, dab 
die Anderung des Leitvermégens von Magnesiumsalzen einen voll- 
kommeneren Begriff von der Basizitaét der Sauren liefert als die der 
Alkalisalze. Auch dies Verfahren ist von WaLpEN benutzt worden. 


5. Leitfahigkeitskurven 


OsTWALp’s empirisches Verfahren ist nur eine Sonderanwendung 
einer allgemeineren Regel. Wenn man das Aquivalentleitvermégen 
von Kaliumsalzen gegen die Quadratwurzel ihrer Konzentrationen 
aufzeichnet, und die Kurven fiir die verschiedenen Salze vergleicht, 
so sind die verschiedenen mehrwertigen Anionen sozusagen ,,sortiert’ , 
da der Verlauf der Kurve von der Wertigkeit des Anions abhingt. 
Die Salze der einbasischen Saiuren geben nahezu eine gerade Linie, 
und die Kriimmung wiichst mit der Wertigkeit des Anions. Typische 
Kurven sind in Fig. 1 und 2 dargestellt. La8t man die Kurven von 
demselben Punkt ausgehen, so findet man offenbar, daB alle Kurven 
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einbasischer Saéuren nebeneinander in einem engen Gebiet liegen, 
welches sich deutlich von dem der zweibasischen Saéuren unterscheidet. 
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Fig. 1 


Die gestrichelte Kurve in Fig. 2 gehért zum KJQ,; sie ist so gezogen, 
da8 ihr Ausgangspunkt mit dem des KNO, zusammenfallt. Das Ver- 
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Fig. 2 


halten von KJO, ist sehr verschieden vom Verhalten des K,SQO,. 
Auch dies Verfahren ist von Kontrauscn angegeben. 
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6. Elektrometrische und Leitfahigkeitstitration 


Diese beiden Verfahren geben einen Begriff von der Basizitit 
einer mehrbasischen Saéure, wenn diese schwach dissoziiert ist; sie 
haben also nur ein sehr begrenztes Anwendungsgebiet. Theoretisch 
sollte eine einbasische Saéure nur einen Knick im Neutralisations- 
punkt liefern, wihrend man fiir eine zweibasische Séure zwei Knicke 
finden sollte, den einen bei halftiger und den anderen bei volliger 
Neutralisation. Diese theoretische Kurve findet sich bei Oxalsiure 
verwirklicht, nicht aber bei Sechwefelsiure, deren Kurve Abhnlich 
verlauft, wie bei einbasischen Séuren. Die Leitfahigkeitstitration 
liefert bei Jodsiure eine Kurve, die denen der einbasischen Sauren ) 
entspricht. 

Bei der elektrometrischen Titration der Jodsiure wurde eine 
Sauerstoffelektrode benutzt, weil die Wasserstoffelektrode die Saure 
reduziert. 0,1 n-Séure lieferte eine Kurve wie HCl. Unter denselben 
Bedingungen gab Oxalsiure die Kurve einer zweibasischen Siure, 
nicht aber Schwefelsiure. Wir kénnen demnach nur sagen, daB die 
nach diesen beiden Verfahren erhaltenen Ergebnisse den friiher 
mitgeteilten nicht widersprechen. 


SchluBfolgerungen 


Alle diese Erwigungen fiihren uns zu dem SchluB, dab 

1. Jodsiure in wiBrigen Lésungen polymerisiert ist und daf 
der Grad der Polymerisation von der Konzentration abhangt; 

2. in verdiinnter Lésung (0,1.n) ein einfaches Molekil einer 
einbasischen Saure besteht. Fiir die Existenz des zweiwertigen Ions 
JO,” hegt kein Beweis vor. 


Lucknow, University, Chemistry Department, 1. Mai 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1934. 
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Konstitution von Jodsadure und ihren Salzen. Ii. 
(Raman-Spektren) 


Von M. Raman Nayar und PremMNatH SHARMA!) 


Die in der vorangehenden Mitteilung besprochenen plysiko- 
chemischen Eigenschaften der Jodsiure fiihren zu der Annahme, daB 
diese Séure in konz. Lésungen polymerisiert ist, in verdiinnten 
Lésungen jedoch als einfache einbasische Séure auftritt. Da Raman- 
Spektren fir kovalente Bindungen charakteristisch sind, liBt sich 
aus ihnen weiteres Beweismaterial fiir die Anderung der Konstitution 
von HJO, entnehmen. Dies Verfahren bietet auberdem den Vorteil, 
daB die auftretenden Anderungen unmittelbar sichtbar gemacht 
werden. 

Vor der Besprechung der Ergebnisse ist es zweckmiBig, zu be- 
trachten, was von den Raman-Spektren zu erwarten ist: 

1. Da eine konzentrierte Jodsiurelésung im Gegensatz zu der 
verdimnten Lésung polymerisiert ist, sollten die Raman-Spektren 
verschieden sein; das Spektrum der ersten sollte verwickelter sein, 
und die der konzentrierten Lésung angehdrigen Linien allmahlich 
bei der Verdiinnung verschwinden. 

2. Da in der verdiinnten Lésung HJO, praktisch ganz dissoziiert 
ist, so ist fiir das Spektrum nur das Radikal JO,’ charakteristisch. 
Das Spektrum der Saure sollte dem ihrer Salze selbst in konzen- 
trierten Lésungen ahnlich sein. 

3. Festes KJO, soll nach der neuen Kristallstrukturtheorie 
gleichfalls ein Spektrum liefern, das nur fiir das Radikal JO,’ charak- 
teristisch ist und das dem der Salzlésungen dihnlich sein miBte. 

4. Festes HJO, und festes KJO, sollten durchaus verschiedene 
Spektra liefern. 

Aus der Literatur ist zu ersehen, daB die Raman-Spektren dieser 
zwei Stoffe bereits aufgenommen sind, aber nicht vom Standpunkt 
der Konstitution betrachtet wurden?). 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Korrgr, Berlin. 
*) H. Nist, Jap. Journ. Physics 5 (1928/1929),) 130; P. KrisHNamurti, 
Indian J. Physics 5 (1930) 636. 
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Versuche. Die Versuchsanordnungen sind in den verschiedenen 
Mitteilungen?) iiber den Raman-Effekt beschrieben und zusammen. 
gefabt bei KonLRauscH: ,,SMEKAL-RamMaAN-Effekt“. Wir benutzten 
einen Quarzspektrographen £3 von Hiteer und _ ,,llford Golden 
Isozenith-Platten: speed 1700 H & D; specially backed“. Die Expo- 
sition wechselte von 10—100 Stunden. 

Aus den Spektralaufnahmen von 5n-,n-,0,1n-HJO,und0,2n-KJO, 
erkennt man, da wenigstens drei charakteristische Linien fiir 5 n- 
HJO, durch die Hg-Linie 4358 angeregt werden, die sich bei Ver- 
diinnung abschwiichen. Hine andere Aufnahme lieferte die folgenden 
Verschiebungen (A v) der Raman-Frequenzen?) 


0,.2n-KJO, Av = 806,99 em-! 
5n-HJO, Av = $21,5 (ss.) 659(m.) 358 (m.) 
0.n-HJO, Av = 794,2 


Charakteristisch fiir JO,’ scheint 4» = 794,2 bis 806,99, also 
etwa 800 zu sein. Diese Linie scheint ihre Lage mit der Konzentration 
zu iindern; in 5 n-Lésung hat sie den Wert 820. Die anderen beiden 
Linien miissen der polymerisierten Molekel zugeschrieben werden. 
Fir 1n-HJO,-Lésung wurden in 11 Stunden 3 Linien erhalten, fiir 
0,1 n-Lésung dagegen wurde in 110 Stunden nur eine Linie erhalten. 

Bei der Aufnahme von Kristallen von Saure und Salz lieferte 
HJO, eine Anzahl von schwer meBbaren Linien. Die festgestellten 
Frequenzverschiebungen waren 


796,2 (m.) 751,4(ss.) 650 (sch.) 468,8 (sch.) em~? 


Festes KJO, gibt eine Linie bei 4512, die bei niherer Betrachtung 
aus 2 Komponenten besteht. 


cr 4516,92 (s.) Av = 805,6 (s.) 
ax 4507,2 (s.s.) Av = 756,54 (s. s.) 


4512,38 
(782,6) 


Aus den Aufnahmen ergibt sich allgemein, daB festes KJO,, 
seine Lésung und eine verdiinnte Lésung von HJO, simtlich ahnliche 
Raman-Linien liefern, die einer Frequenzverschiebung von etwa 80U 
entsprechen, andererseits zeigen feste HJO, und deren konzentrierte 
Lésungen wenigstens 3, wenn nicht mehr Linien, die fiir das poly- 
merisierte Molekiil charakteristisch sind. 


—_— ——— 


') R. W. Woop, Phil. Mag. 6 (1928), 729; J. R. Rao, Proc. Roy. Soc. 
A 127 (1930), 279; P. Krisunamurer, Ind. J. Phys. 5 (1930), 1. 
*) Es bedeuten: s: stark, ss: sehr stark, m: mittel, sch: schwach. 











Anré 
atra 


tS 


~ 


i] 





nD 


n 








M. R. Nayar u. P. Sharma. Konstitution von Jodsiure usw. II. 


171 


Die Raman-Spektren von HJO, und KJO, bestitigen demnach 


die Schliisse, zu denen man auch auf anderen Wegen gekommen war: 
In konzentrierten Lésungen und natiirlich auch im festen 
Zustande ist HJO, polymerisiert. 


2. In verdiinnten Lésungen hat HJO, die einfache Forme! 


einer einbasischen, stark dissoziierten Séure, von der sich die Salze 








ableiten. 
Anhang 
HJO,, 5 n-Lésung 
{nregungs- Dg: OD Platte I Platte II Nisi: HJ ), 1oO° 0 (O.571 ) 
strahlung A (RAMAN) | Ay A (RAMAN) Ay A (RAMAN) Ay 
4358 4519,77 | 821,19 4519.93 821,68 (ss) 4516.8 805 (s) 
22.939,88) — | — 4486,92 659,01 (s) 4434.4 393 (sch) 
4427,73 | 361,11 4427.06 358,05 (s) 4419.5 317 (sch) 
4046.5 4182,52') 803,33 4181.9 799 (m) 


y= 24705,76) 


4358 


4358 


4046.5 


4358 


4046.5 


4358 


4184,43') | 814,18 


HJQO,, 0,1 n-Lésung 
4514,295 (794,24 (bei 110 Stunden Exposition keine andere Linie) 


HJOs, Kristal] 


799,15 (m) 


KJO,, Kristall 


4514,10 
4505,88 
4486,09 


4465,36 (ssch) 


4450,08 


4516.96 
“~> |4507,20 


793,26 (m) 
752,96 (s) 
655,03 (sch) 


474,76 (sch) 


807,48 (m) 
759,36 (s) 


KJO,, 0,2 n-Lésung 


4515,25 
4506,94 757,88 (s) 
4483.20 640,62 (sch) 
4449.90 473,75 (sch) 
4408,48 262,78 (ssch) 
4172.49 746,04 (s) 
4157,22 657,86 (sch) 
4141.51 566,70 (m) 
4123.74 462,51 (sch) 
b used 
4512.33 784,43 
4175,64 | 763,83 (s) 
4516,92 806,99 


K RISHNAMURTI 


4511.89 
4498.07 
4482.0 


4421.4 


780,7 (s) 
712.6 (ss) 


633,0 (s) 


327,0 (m) 


KRISHNAMURTI 


4517,39 
4512.63 
4505.94 
4502.1 


S07,.6 (m) 
784.3 (m) 
751.4 (88) 


732,5 (8) 


Herrn Professor Dr. Watt Monamman, Leiter des Department of 


Physics, Lucknow University, der uns die Mittel zur Ausfiihrung 
dieser Untersuchung zur Verfiigung gestellt hat, sprechen wir unseren 
verbindlichen Dank aus. 


1) In einer H,O-Bande; alle anderen Linien verdeckt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1934. 


Lucknow, University, Chemistry Department, 1. Mai 1954. 
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Die Anionengewichte einiger Sulfosalze in waGriger Lésung 


Von H. Brintzincer und H. Osswa.p 


Die Zusammensetzung eines im festen Zustand vorliegenden 
Stoffes erfihrt man bekanntlich aus dessen Analyse. Auf die GréBe 
und Zusammensetzung der in einer Lésung sich befindenden Einzel- 
teilehen dieses Stoffes lassen sich aber aus der durch die Analyse 
des festen Stoffes erhaltenen Zusammensetzung keine bindenden 
Schliisse ziehen. Zwar kann die Zahl der gelésten Einzelteilchen mit 
Hilfe verschiedener MeBmethoden, z. B. der kryoskopischen Methode, 
berechnet werden, woraus sich weiter das Molekulargewicht der be- 
treffenden Verbindung ergibt. Dieses aus dem Gewicht der zur 
Untersuchung eingewogenen Substanz und aus der Zahl der in der 


Losung befindlichen Einzelteilchen — die ja durch die Gré8e der 
Gefrierpunktsdepression zum Ausdruck kommt — erhaltene Mole- 


kulargewicht braucht aber nicht identisch zu sein mit dem wahren 
Gewicht der gelésten Kinzelteilchen. Denn bildet sich bei der Auf- 
losung eine chemische Verbindung zwischen dem zu lésenden Stoff 
und dem Lésungsmittel — bei Wasser als Lésungsmittel etwa eine 
komplexe Aquoverbindung — so andert dies die Zahl der geldsten 
Kinzelteilchen nicht, wohl aber das Gewicht der in Lésung gehenden 
Kinzelteilchen. Das kryoskopisch bestimmte Molekulargewicht eines 
Stoffes braucht demnach nicht stets dem wahren Gewicht seiner 
gelésten Einzelteilchen gleich zu sein. 

Dagegen bestehen zwischen dem wahren Gewicht der gelésten 
Kinzelteilechen und dem fiir diese Einzelteilchen bestimmbaren Dil- 
fusionskoeffizienten bzw. Dialysenkoeffizienten gesetzmaBige Zusam- 
menhinge. Es laBt sich also unter gewissen Voraussetzungen und 
Vorbehalten aus dem Diffusionskoeffizienten fund dem Dialysen- 
koeffizienten das wahre Gewicht der in einer Lésung befindlichen 
Kinzelteilchen bestimmen, und zwar sowohl das der Molekiile als 
auch das der Ionen, sofern bei letzteren durch Zugabe einer geniigend 
groBen Menge eines Fremdelektrolyten die elektrostatische Unab- 
hingigkeit des zu untersuchenden Ions von dem zugehérigen ent- 
gegengesetzt geladenen Ion gewihrleistet wird. 














» 
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Allerdings gelten die GesetzmaBigkeiten zwischen Dialysen- 
:oeffizient und dem Gewicht geldster Teilchen') nur fiir ahnlich ge- 
haute Stoffe, da die Form der Einzelteilchen und das Molekular- 
volumen bzw. Ionvolumen von EinfluB auf die Geschwindigkeit 
der Diffusion bzw. der Diffusion durch eine Membran sein kénnen®). 
Als besonders geeignet fiir die Messung mit Hilfe des Dialysen- 
koeffizienten haben sich auf Grund unserer Erfahrung die ldslichen 
Komplexverbindungen der verschiedensten Art erwiesen, wohl des- 
halb, weil die verschiedenen homologen Reihen unter sich gleich- 
artig aufgebaut sind. So haben wir vor einiger Zeit die lonen- 
gewichte der Hydroxoverbindungen*) mitgeteilt, und wir werden 
demnichst die wahren lonengewichte der verschiedenartigen Kom- 
plexverbindungen ver6ffentlichen, wie z. B. der Cyano-, Rhodano-, 
Halogeno-, Sulfato-, Oxalato- usw. Verbindungen, der komplexen 
Tartrate, sowie der Ammoniakate und anderen komplexen Kationen. 


Im folgenden soll tiber die Anionengewichte einiger Sulfosalze 
berichtet werden, und zwar des Sulfoarsenats, Sulfoantimonats, 
Sulfostannats, Sulfoarsenits, Sulfomolybdats, Sulfogermanats, Sulfo- 
wolframats und Sulfovanadats. 


Die Lésungen der Sulfosalze wurden hergestellt durch Auflésen 
des entsprechenden Sulfids in farblosem sekundirem Ammonium- 
sulfid; fir die Bereitung der Sulfovanadatlésung wurde primiires 
Ammoniumsulfid angewandt, da lésliches Ammoniumsulfovanadat 
sich nur mit primérem Ammoniumsulfid zu bilden vermag. Die 
Losungen wurden jeweils in bezug auf das zu untersuchende Sulfo- 
salz 4/,, normal, in bezug auf Ammoniumsulfid doppeltnormal ge- 
halten. Als AuBenfliissigkeit fiir den Dialysator wurden ebenfalls 
2 n-(NH,),S-Lésungen bzw. im Falle des Ammoniumsulfovanadats 
2 n-(NH,)HS-Lésungen verwendet. 


1) H. BrintzinGer u. W. Brintzincer, Naturwiss. 18 (1930), 354; Z. anorg. 
1. allg. Chem. 196 (1931), 33. 

*) Hieriiber wird demnachst berichtet werden. 

3) H. Brrntzincer u. J. Wacuacn, Z. angew. Chemie 47 (1934), 61. Fir 
die Aluminat-, Zinkat- und Gallationen wurden Ionengewichte gefunden, die 
recht genau dimeren Hydroxoionen entsprechen; diese Ionengewichte kénnten 
allerdings auch dadurch zu erklaren sein, daB8 die einfachen Ionen je 6 Molekile 
Wasser komplex gebunden enthalten. Beide so errechneten lonengewichte 
stimmen mit einem Unterschied von héchstens 10°/, miteinander tiberein. Fir 
die nachste Zeit in Aussicht genommene Untersuchungen sollen zwischen den 
beiden Méglichkeiten entscheiden. 


- 
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Die spezifische Oberfliche bei der Dialyse war stets gleich |. 
der Dialysatorinhalt 85 cem%*, das Volumen der AuBenfliissigke 
4500 cem*. Die Temperatur wurde auf 18°C konstant eingestellt. 
AuBen- und Innenfliissigkeit wurden wahrend des Versuchs innig 
durehgeriihrt. 


Der Dialysenkoeffizient eines jeden Sulfoions wurde mindestens 
sechsmal bestimmt, und zwar je zweimal durch ein-, zwei- und drei- 
stiindige Dialysen. Sind die bei verschiedener Zeitdauer erhalteney 
Dialysenkoeffizienten konstant, so ergibt sich daraus die Einheitlich- 
keit der vorliegenden Verbindung. 

Als Ion, auf das nach der Gleichung 2,-VM, =, VM, die 
lonengewichte der untersuchten Jonen bezogen werden, hatten wir 
fur die Hydroxo- und andere Ionen das Chromation mit Vorteil an- 
gewandt; dieses kann aber in der stark sulfidhaltigen Lésung nicht 
benutzt werden — das Vergleichsion muB ja unter genau denselben 
Bedingungen dialysiert werden, wie die zu bestimmenden Ionen —, 
deshalb wahlten wir als Bezugsion, in diesem Falle Thiosulfation, 
das nach der Dialysenmethode auf Chromation bezogen das richtige, 
der Formel §,0,2” entsprechende Jonengewicht gibt. 


Die Messungen selbst sind einfach, man bestimmt jeweils dic 
kKkonzentration der Lésung in bezug auf den zu untersuchenden Stoff 
zu Beginn des Versuchs: ¢), sowie nach einer Dialysendauer von 1, 
2 und 8 Stunden: ¢,, c, und c, und berechnet hieraus den Dialysen- 


koeffizienten 2 = —--°,——>-*. Die Genauigkeit der so ermittelten 


Dialysenkoeffizienten hingt im wesentlichen ab von der Genauig- 
keit der angewandten Analysenmethoden fiir die Bestimmung der 
Konzentrationen cy und ¢,. 


Das drei- und das fiinfwertige Arsen wurden sowohl als Magne- 
siumpyroarsenat gewogen als auch jodometrisch bestimmt, ebenso 
konnte Zinn auf jodometrischem Wege ermittelt werden, Antimon 
wurde nach der Reduktion durch schweflige Séure mit Kaliumbromat 
titriert, wihrend Germanium als GeO,, Wolfram als WO,, Molybdan 
als MoO, und Vanadin als V,0O; gewogen wurden. 


So ergaben sich die in der Tabelle aufgefiihrten Dialysenkoeffi- 
zienten der Sulfoionen; aus ihnen, sowie aus den unter genau den- 
selben Bedingungen hinsichtlich Apparatur und Lésung erhaltenen 
Dialysenkoeffizienten fiir das Vergleichsion $,0,2” wurden die An- 
ionengewichte der Sulfosalze berechnet. 
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Die so gefundenen lIonengewichte stimmen mit Ausnahme des 
Sulfogermanats') mit den wtblicherweise angegebenen Formeln, wie 
isS,}*, [SbS,]*, [SnS,]*”, [MoS,]*, [WS]? usw. nicht tiberein, sie 
zwingen vielmehr zu der Annahme, da8 die Sulfoarsenat-, Sulfoanti- 
monat-, Sulfostannat- und Sulfomolybdationen in wiBriger Lésung 
ie zwei Molekiile Wasser komplex gebunden enthalten, daB sie also 
komplexe Anionen mit der Koordinatenzah! sechs darstellen und 
demnach Diaquotetrasulfido-arsenat- bzw. -antimonat-, -stannat- und 
-molybdationen sind. Das fiir Sulfovanadat gefundene Ionengewicht 

S j1- >. }r 
weist auf die Formeln VFO oder |V(HS), hin, wahrend das 
2 S 

auffallend hohe Ionengewicht des Sulfowolframats — ganz dem 
Charakter des Wolframs entsprechend, Polysiiuren oder andere 
Koemplexverbindungen besonders leicht zu bilden — entweder eine 
vierfach aggregierte Sulfowolframsiure der Formel [W§,],°" oder 
Wee. | beweist, oder ein komplexes Aquo-sulfo-wolframation 
(W S3)s 

mit etwa 48 Aquomolekiilen. Fir das Sulfoarsenition wiirde mit 
groBer Genauigkeit das Ionengewicht eines komplexen Anions mit 
der Koordinationszahl vier la i. [" passen, sofern man _ nicht 

s(Ass,) 

Aquoverbindungen, wie sett 0) ° mit dem Ionengewicht 333 oder 

_ i : 2~/9 
re 0) | mit dem Gewicht 839 in Betracht ziehen will. Nur 
l . a 4 
das Sulfogermanation liefert ein mit der bisher iiblichen Formu- 
lierung [GeS,]*” twbereinstimmendes Ionengewicht. 

S, il 5, ail 5, 
0), sha O}, | sata’ oy, 
S ee 
und  aoctt 0, bildet der vor kurzem durch thermischen Abbau 
sepia tat 


Eine Stiitze fiir die Formeln | ? i" 








des bekanntlich mit viel Wasser kristallisierenden Natriumsulfo- 
stannats gelieferte Nachweis*), daB gerade zwei Molekiile Wasser 
im Natriumsulfostannat besonders fest gebunden sind, wihrend 
alle tibrigen verhaltnismaBig leicht abgegeben werden. Es ist dem 
nach mit groBer Wahrscheinlichkeit anzunehmen, daB der thermische 
Abbau der kristallisierten, wasserhaltigen Alkali-sulfoarsenate, -sulfo- 
antimonate und -sulfomolybdate ein dem Natriumsulfostannat gleiches 
Ergebnis bringen wird. 


') Leider stand nur sehr wenig Germaniumdioxyd fiir unsere Versuche 
zur Verfiigung, so daB nur wenige Messungen ausgefiihrt werden konnten. 
*) E. E. Jectey, Journ. Chem. Soc. 185 (1933), 1580. 
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Die berechneten Ionengewichte sind ebenfalls in die Tabelle ays. 





























genommen. 
Tabelle 
RP ei ° Ionenge wicht _ 
Anion A | eee — 
| gefunden | berechnet fiir 
| | Poa MMM 
; 2499 + 0,0031  0,36991) ‘ 239.9 
Sulfoarsenat 0,2499 | 3699 4 245 AHO), : 23 
Sulfoantimonat §0,2328 — er 0,3678 | 280 Sb(H,0), | 286.0 
‘ | : { S, a 
Sulfostannat 0.2808 | 0,0018 | 0,3688 | 288 | Sn(H,0)>. a 283.0 
Sulfomolybdat | 0,2539 + 0,0008| 0,3894 | 263 S, 260.3 
Mo(H,0), 
Sulfogermanat  0,2816 —. 0,0017| 0,3467 | 170 {GeS,]*- 168,8 
- O 71- 
Sulfovanadat . | 0,3337 + 0,0014| 0,4108 | 170 V(HE),| 165,2 
| | L. § 
| 4. 
Sulfowolframat | 0,3990 +. 0,0024| 0,4095 | 1lso. [ws | 1153 
‘iL " Ss)s 
N : | 3 » 
Sulfoarsenit . . | 9,2110 . 0,0019 | 0,3680 341 | As(As8,) 342,3 





') Die Schwankungen von As 0,2- um 


Mittelwerte sind stets kleiner als + 0,0004. 








die in dieser Spalte angegebenen 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 
der Unwersitat, 10. August 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. August 1934. 








uf. 
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Die Anionengewichte der komplexen Cyanide 
in waBriger Lésung 


Von H. Brintzincer und H. Osswatp 


Die Anionengewichte von Kaliumferrocyanid |Fe(CN),/* und 
Kaliumferricyanid [Fe(CN),|* sowie von Kaliumkobaltocyanid 
‘Co(CN),|/* und Kaliumkobalticyanid [Co(CN),|* sind jeweils unter 
sich formelmaBig vollig identisch. Das eine Elektron, das im Hexa- 
cyanoferroat- bzw. im Hexacyanokobaltoation mehr enthalten ist als 
im Hexacyanoferriat- bzw. im Hexacyanokobaltiation kommt ge- 
wichtsmaBig nicht zum Ausdruck; man kénnte deshalb denken, dai 
auch die Gewichte der in wibriger Losung vorhandenen Anionen 
dieser Komplexverbindungen jeweils unter sich gleich wiren. Anderer- 
seits kénnte es aber auch sein, daB gerade durch den Besitz dieses 
Elektrons die komplexen Ferrocyanide und Kobaltocyanide sich beim 
Auflésen in Wasser anders verhalten als die komplexen Ferricyanide 
und Kobalticyanide, daB sie dabei entweder aggregierte Anionen 
oder komplexe Aquoionen durch Bindung einer bestimmten Zah! 
von Wassermolekiilen zu bilden verméchten. Eine betrichtliche Ver- 
schiedenartigkeit der beiden Verbindungstypen ist schon an den 
kristallisierten Salzen zu beobachten, denn waihrend das Kalium- 
ferro- und das Kaliumkobaltocyanid mit 3 Molekiilen Kristallwasser 
kristallisieren, kristallisieren Kaliumferri- und Kaliumkobalticyanid 
wasserfrei. 

Kin Unterschied im Aufbau der in wéBriger Losung vorhandenen 
Anionen dieser 4 Verbindungen mu in einem Unterschied der Dia- 
lysenkoeffizienten zum Ausdruck kommen, wihrend bei volliger 
Gleichartigkeit der vier komplexen Anionen sich auch vier gleiche 
Dialysenkoeffizienten ergeben miissen. 

Von diesem Gedanken ausgehend untersuchten wir mit Hilfe 
des Dialysenkoeffizienten die Anionengewichte der komplexen Lisen- 
und Kobaltcyanide und bestimmten auBerdem im Anschluf daran 
die Anionengewichte von Kaliumnickeleyanid, Kaliumkupfercyanid, 
Kaliumsilbercyanid, Kaliumzinkeyanid, Kaliumkadmiumeyanid und 
Kaliumwolfram(IV)cyanid. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 12 
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Die zur Bestimmung des Dialysenkoeffizienten erforderlich 
Losungen wurden zum Teil hergestellt durch Lésen der komplexep 
Cyanide in Kaliumeyanidlésung; die Kaliumkupfercyanid-, Kalium. 
silbereyanid-, Kaliumzinkeyanid-, Kaliumkadmiumcyanid- und 
Kaliumkobaltocyanidlésungen wurden erhalten durch Auflésen der 
entsprechenden Cyanide in Kaliumeyanidlésung. Infolge der grofSey 
Sauerstoffempfindlichkeit der Kaliumkobaltocyanidlésung wurde diese 
sofort nach ihrer Herstellung untersucht und stets, auch wihrend 
der Dialyse, unter Stickstoffatmosphare gehalten; auBerdem wurde 
hier die Dialysendauer auf 7/,, 1 und 1%/, Stunde abgekiirzt. Alle 
Lésungen wurden in bezug auf das zu untersuchende komplexe 
Cyanid 1/10 molar, in bezug auf Kaliuameyanid doppeltnormal gehalten. 
Die AuBenflissigkeit war in allen Fallen ebenfalls 2 n-KCN-Lésung. 

Die ibrigen Versuchsbedingungen waren: spezifische Oberfliche 
gleich 1, Volumen der zu dialysierenden Lésung: 35 cm’, Volumen der 
AuBenfliissigkeit: 4500 cm*, Temperatur: 18°C, AuBen- und Innen- 
fliissigkeit geriihrt, Bestimmung des Dialysenkoeffizienten eines jeden 
Cyanoions mindestens sechsmal, und zwar je zweimal durch ein-, zwei- 
und dreistiindige Dialysen, Bezugsion: CrO,-Ion in 2n-KCN-Lésung. 

Fir alle komplexen Cyanidionen wurden jeweils konstante 
Dialysenkoeffizienten 2,, A, und A, erhalten, bei allen lagen also ein- 
heitliche Verbindungen in der Lésung vor. 

Zur Bestimmung von ¢, und ¢c, wurde Ferricyanidion jodo- 
metrisch?), Ferrocyanidion mit Kaliumpermanganat und Erioglaucin 
als Indikator®), das Kobalt im Kobalticyanid- und Kobaltocyanidion 
jodometrisch nach L. Mataprape*), Nickel als Dimethylglyoxim- 
nickel, Kupfer elektrolytisch, Silber gewichtsanalytisch als Ag), 
Zink jodometrisch nach R. Lane*), Cadmium durch Ausfillen als 
Cadmiumsulfid und jodometrische Titration desselben ermittelt; die 
Bestimmung des Wolframs erfolgte —- nach dem Verdampfen und 
Abrauchen der Lésung mit konzentrierter Salpetersiure, Aufnehmen 
des ausgeschiedenen WO, durch Ammoniak, Neutralisieren dieser 
Lésung mit Salpetersiure — durch Fallen als Quecksilber(I)- 
wolframat und Wagen als WQ,. 

Die erhaltenen Dialysenkoeffizienten (die Mittelwerte aus den 
sechs Bestimmungen) fiir die komplexen Cyanometallanionen, sowie 


') J. M. Kournorr, Die MaBanalyse, 2. Teil (1931), 460. 
*) J. M. Koutrnorr, Die MaBanalyse, 2. Teil (1931), 301. 
5) L. Mataprapg, Bull. Soc, chim. 47 (1930), 405. 

*) R. Lane, Z. analyt. Chem. 79 (1931), 161. 








oN 
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die zugehérigen Dialysenkoeffizienten fiir das Vergleichsion CrO,? 
ynd die hieraus nach A, VM, = A, VM, berechneten lIonengewichte 
sind in der Tabelle aufgefiihrt, ebenso die theoretisch berechneten 
[onengewichte. 





Tabelle 
— : he . ef .% * J lonengewicht 
‘Ww on | Ag e- a 
eet | | “Ore gef. berechnet fiir 
Ferricyanidion . . |0,3035-+0,0009 00,4103"), 212 | [Fe(CN),]* 211,9 
aes | oq | |[Fe(CN)ele® 423,8 
Ferrocyanidion . . O,2113 + 0,0023 0,4066 | 429 [Fe(CN),(H,0), 0)" 427.9 
Kobalticyanidion . 0,3196 + 0,0029 0,4388 | 219 [Co(CN),|* 214,9 
Kobaltocyanidion . |0,2256 + 0,0023 0,4383 | 438 [[CO(CN)s)s" , 429,8 
. y a =— | | '\[Co(CN),(H,0),.]* | 431.1 
Nickeleyanidion . 0,368] + 0,0004; 0,4423 167 | [Ni(CN),]* 162,7 
Kupfercyanidion . | 0,3645-+ 0,0011) 0,4366 | 166 | [Cu(CN),]* 167,6 
Silbercyanidion . . 0,3629 + 0,0003 0,4263 | 160 [Ag(CN),}! 159,9 
Zinkeyanidion . . '0,3579 + 0,0013 0,4361 172 | [Zn(CN),)* 169,4 
Kadmiumcyanidion |0,3138+-0,0019 0,4291 | 217 | [Cd(CN),|* | 216,4 
Wolframcyanidion (0,2597 +-0,0028 0,4677 376 | [W(CN),|* | 392,0 





Aus den Messungen geht demnach hervor, dai die in den 
wiBrigen Lésungen von Kaliumferricyanid, Kaliumkobalticyanid, 
Kaliumnickeleyanid, Kaliumkupfercyanid, Kaliumsilbercyanid, Ka- 
liumzinkeyanid, Kaliumkadmiumeyanid und Kaliumwolframeyanid 
vorhandenen Anionen ihrer Zusammensetzung nach der iiblichen 
Formulierung entsprechen, die gefundenen Werte stimmen mit den 
berechneten recht gut iiberein, die gréBte Abweichung zwischen ge- 
fundenem und berechnetem Ionengewicht trifft das Octocyano- 
wolframeation mit einer Differenz von 4°/,. 

Fir das Ferrocyanid- und Kobaltocyanidion wurden lonen- 
gewichte gefunden, die weit gréBer sind als sie sich aus der bisher 
ubhchen Formulierung ergeben, sie entsprechen entweder einem 
dimeren Anion oder wahrscheinlicher einem Dodekaaquohexacyano- 
ferroat bzw. -kobaltoation. Eine Entscheidung zwischen diesen 
beiden Méglichkeiten wird in einer zur Zeit in Ausfiihrung befind- 
lichen, sich mit ahnlichen Fragen befassenden Untersuchung herbei- 
gefihrt werden. 


) Acro2- 8chwankte héchstens mit + 0,0004 um die in dieser Spalte an 
gegebenen Mittelwerte. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Universitat, 10. August 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. August 1934. 
12° 
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Messungen an zwei- und vierwertigen Verbindungen 
der seltenen Erden. V’'). 


Certetrafluorid 


Von WitHetM KiemmM und Paut HENKEL 


Bekanntlich bildet das Cer ein sehr bestiandiges Oxyd der 
4-wertigen Stufe. Da sich im allgemeinen bei den Fluoriden eine 
iihnliche Tendenz zur Bildung héherer Wertigkeitsstufen zeigt wie 
bei den Oxyden, erschien es nicht unwahrscheinlich, daB auch ein 
Fluorid des 4-wertigen Cers darstellbar sei. 

Der Weg, um zu einem solchen zu gelangen, war in der Kinwirkung 
von elementarem Fluor auf irgendwelche Cer-Verbindungen gegeben. 
Wir lieBen daher zunachst Fluor auf das Oxyd CeO, einwirken. Die 
Reaktion trat erst bei 200° ein und fiihrte dem auBeren Augenschein 
nach nicht zu einer vollstindigen Umsetzung; denn neben einem 
farblosen neu gebildeten Produkt waren noch deutlich Reste des 
gelblichen CeO, zu erkennen. Auch die Gewichtszunahme war kleiner, 
als fiir die Bildung von CeF, berechnet wurde. 

Giinstiger verliefen Versuche, das wasserfreie Chlorid um- 
zusetzen. Die Reaktion setzte hier schon ohne aduBere Erwairmung 
bei Zimmertemperatur ein und fiihrte in exothermer Reaktion zu 
einem weiben Pulver, das chlorfrei war. Die Gewichtsinderung ent- 
sprach dabei genau der fiir die Umsetzung zum CeF, berechneten. 

DaB tatsichlich Certetrafluorid gebildet war, ergab sicl 
auBerdem aus folgendem: 

1. Beim UbergieBen mit konzentrierter Schwefelsiéure wurde das 
Priparat lebhaft orangegelb, wie es dem Ce(SQ,). entspricht; es lag 
also eine Verbindung der 4-wertigen Stufe vor. 

2. Beim Abrauchen mit Schwefelsiure und Glihen erhielt man 
CeO,-Werte, die genau den fiir die Zusammensetzung CeF’, berechneten 
entsprachen. So fand man bei verschiedenen Priparaten folgende 


') IV: W. Kuemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 29; vgl. ferner 
W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem> 209 (1932), 321 sowie G. JANTSCH U. 
W. Kuemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 80. 








Pr 
le 
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Cer-Gehalte: 64,4; 64,8; 64,8°/, Cer, wahrend sich fir Cel, 64,5°/, 
berechnen. 

8. Bei der Reduktion mit Wasserstoff (vgl. weiter unten) erhielt 
man eine Gewichtsabnahme, die genau der Differenz CeF,/Cel’, ent- 
sprach. 

4. Der Stoff erwies sich, wie es fiir eine Verbindung des 
-wertigen Cers gefordert werden muB, als unmagnetisch; die z-Werte 
verschiedener Préiparate schwankten zwischen einem ganz schwachen 
Diamagnetismus und einem Paramagnetismus von -+- 0,04-10~°. 
CeF, verhalt sich also magnetisch ganz wie CeQ,. 

5. SchlieBlich erhielt man ein Réntgendiagramm, das von dem 
des CeF, verschieden war. 


Uber die Eigenschaften des Tetrafluorids stellten wir folgendes 
fest. In Wasser léste es sich erwartungsgemiéB8 nicht auf. Beim Er- 
hitzen im Hochvakuum gab es bis 400° praktisch kein Fluor ab’). 
Beim Erhitzen im Wasserstoffstrom erfolgte bis 200° nichts. Bei 
300° dagegen trat eine Gewichtsabnahme auf, die, wie schon oben 
erwihnt, dem Ubergang von CeF, in CeF, entsprach. CeF, ist dem- 
nach wesentlich leichter reduzierbar als CeQg. 

Die Bestimmung der Dichte machte zunichst Schwierigkeiten. 
Wir erhielten Dichtewerte, die etwa bei 3,1 lagen und zudem 
schwankten. Das mit diesem Wert berechnete Molekularvolumen 
(fast 70 cem) ist unwahrscheinlich hoch. Da es dem des CeCl, nahe- 
kommt, vermuteten wir, daf8 eine Pseudomorphose nach dem CeCl, 
eingetreten war. Wir stellten uns daher ein weiteres Cel’,-Priparat 
durch Umsetzung von Cersulfiden her. Es erwies sich dabei als 
ziemlich gleichgiltig, ob man von Ce,S, oder Ce,S, ausging. Die 
Reaktion setzte bei dem letzteren schon bei Zimmertemperatur ein, 
wahrend beim Ce,S, etwa auf 100° erhitzt werden muBte. Cer- 
bestimmung und magnetische Messung zeigten, daB in beiden Fiillen 
reines CeF, gebildet war. Die Dichtemessung eines solechen Priparates 
mit Petroleum als Sperrfliissigkeit ergab 4,7, entsprechend einem 
Molekularvolumen von 45,, cem. Das Volumen beim absoluten Null- 
punkt diirfte also zwischen 44 und 45 cem liegen. Da man fiir Ce 
nach W. Bitz und W. Kiem?) ein Volumen von etwa 3 cem an- 


') Wir beobachteten zwar bei dieser Temperatur einen Druck von etwa 2mm; 
da das Praparat aber wahrend der Messung in einem Quarzschiffchen aufbewahrt 
war, diirfte dieser geringe, mit einem Quarzspiralmanometer gemessene Druck 
von einer geringen Reaktion mit dem GefaBmaterial stammen. 

*) Vgl. W. Burrz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, 8. 239. 
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zunehmen hat, ergibt sich fiir ein Fluorion ein Wert von wenig iiber 
10 cem, was gut mit sonstigen Erfahrungen tbereinstimmt. 

Wie schon die gegeniiber dem CeO, geringere Bestindigkeit de, 
CeF, gegen Wasserstoff erwarten lieB, bildete sich bei der Einwirkung 
von Fluor auf Praseodymsalze kein Tetrafluorid. Wir erhieltey 
vielmehr aus dem Praseodymechlorid ein leuchtend griines Pulver: 
die dabei beobachtete Gewichtsinderung entsprach genau dem 
Verhaltnis PrCl,: PrF,. Beim Neodymehlorid war das zuerst er. 
haltene Produkt etwas schwerer, als sich nach dem Verhiltnis 
NdCl,: NdF, berechnete. Es zeigte sich aber, da8 dieses Priaparat 
noch chlorhaltig war. Bei weiterer Einwirkung von Fluor erhielt 
man schlieBlich genau den fiir NdF, berechneten Wert. 


Gegeniiber Fluor nimmt also Cer eine noch ausgesprochenere 


Sonderstellung ein als gegeniiber Sauerstoff. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 


organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. August 1934. 
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Magnetochemische Untersuchungen. X.’) 


Uber die Mangano-Chalkogenide 


Von HaaKon HARALDSEN und WILHELM KLEMM 


Mit 5 Figuren im Text 


Von W. Bittz und W. Kiem™?) ist gezeigt worden, daB in der 
Reihe der 2-wertigen Verbindungen des Vanadins, Chroms, Mangans, 
Kisens, Kobalts, Nickels, Kupfers und Zinks die Manganosalze eine 
Sonderstellung — einnehmen, «te; Zimmervemperotur 
indem ihre Verbindungen den +f im 
typischen Salzen naiher kommen ‘ 
als die der anderen Elemente. 
Es hangt dies mit der Halb- 
besetzung des 3-d-Niveaus zu- | 
sammen. et} 

Schon friiher wurde von 
W. KLEMM und W. ScutTH*) ee 
darauf hingewiesen, daB sich = Ces Eee = Cuban 
diese Sonderstellung des Mangans O Weniger gut bekannt 
auch im magnetischen Ver- Fig. 1 
halten ausprigt. Wir verweisen 
auf die im wesentlichen schon in der genannten Arbeit gegebene 
Fig. 1, in der die effektiven Magnetonenzahlen der Sulfide 
dieser Reihe aufgezeichnet sind. Man ersieht daraus, daf bei 
diesen wesentlich niedrigere Magnetonenzahlen gefunden werden, 
als den salzartigen Verbindungen entspricht, und da beim Mangan 
der (.¢¢-Wert des Sulfids sich durch ein spitzes Maximum deutlich 
von seinen Nachbarn unterscheidet. Zur Erklarung fiir das Absinken 
der jg -Werte gegeniiber den salzartigen Verbindungen hatten 





SQ/2P 

















') Abhandlung IX vgl. W. Kirem™m u. K. Hass, Z. anorg. u. allg. Chem. 
219 (1934), 82. 

2?) W. Butz u. W. Kiemm, Z. Elektrochem. 39 (1933), 597; W. Brvrz, 
Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, 137ff. 

3) W. Kiemm u. W. Scuiira, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 43. 
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W. Kiem und W. Scui'rH?) seinerzeit den metallischen Charakter 
der Sulfide herangezogen. Der hohe Wert der Mn(II)-Verbindung 
zeigt, daB hier der metallische gegeniiber dem salzartigen Charakter 
gurucktritt, ganz in Ubereinstimmung mit anderen Ergebnissen. 
Die mit der vorliegenden Arbeit begonnene Untersuchungsreihe 
hat die Aufgabe, durch neue Messungen der Suszeptibilitét der 
Chalkogenide des Vanadins, Chroms, Mangans, Eisens usw. das Ver- 
halten dieser Reihe und insbesondere die Sonderstellung der Mangan- 
verbindungen sicherer und genauer festzulegen, als es bisher der Fal| 
war. Wie aus den friiheren Mitteilungen, insbesondere der Einleitung 
zu der Abhandlung tber Cupriverbindungen*) hervorgeht, sollen 
dabei Einfliisse erforsecht werden, die die Koppelung des Spins 
der AuBenelektronen betreffen. Fir soleche Untersuchungen sind die 
Manganoverbindungen besonders geeignet, da das Mn?+-Ion einen 
S-Term hat, also kein Bahnmoment besitzt. Komplikationen, 
die bei anderen Ionen durch eine teilweise Mitwirkung der Bahn- 
momente —- bzw. der Ausbildung anderer Grundterme aus Bahn- 
und Spinmomenten unter dem EinfluB der Kristallfelder — auftreten 
koénnen, fallen also hier weg. Die Manganochalkogenide wurden deshal} 
zuerst in Angriff genommen. Man erwartete, daB hier die p> - Werte 
vom Oxyd zum Tellurid regelmaBig abfallen wiirden, entsprechend 
der Zunahme des metallischen Charakters der Verbindungen. 
Darstellung der Praparate. Mit Ausnahme des Oxyds 
wurden die fiir die Untersuchung benutzten Praparate durch direkte 
Synthese aus den Elementen dargestellt. Das hierzu verwendete 
Mangan wurde aus einem aluminothermisch hergestellten Praparat 
durch Destillation im Hochvakuum bei 1250—1800° gewonnen?). 


Hierfiir benutzten wir zunachst ein einseitig geschlossenes Pythagorasrobr, 
in das ein Korundschiffchen mit dem rohen Metall eingesetzt wurde. Das iiber- 
gegangene Metall setzte sich in diinnen Krusten an den Wanden des Rohres ab. 
Die Reinheitskontrolle erfolgte durch Bestimmung des mit verdiinnter Schwefel- 
siure freigemachten Wasserstoffs. Man erhielt Fehlbetrige von 1—2°/,, die woh! 
darauf zuriickzufiihren sind, daB das Rohr bei der Versuchstemperatur nicht ganz 
dicht gehalten hatte, so daB sich infolge des Eindringens der AuBenluft etwas 
Oxyd bzw. Nitrid gebildet hatte. Man ging daher bei weiteren Versuchen so vor, 
wie es Fig. 2 zeigt. Das Korundschiffchen mit dem Metall wurde in einen Tammann- 
tiegel aus Korund gebracht, dem ein Korundrohr vorgelagert war, das in die 
Offnung des Tiegels gerade hineinpaBte. Dabei setzte sich ein kleiner Teil des 


') W. Kvrem™ u. W. Scuirns, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 104; 
210 (1933), 43. 

2) Vgl. dazu R. Scuenck u- A. Korrencraper, Z. anorg. u. allg. Chem. 
210 (1933), 275. 
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ibergegangenen Metalles an der AuBenseite, der gréBere an der Innenseite des 
Korundrohres ab. Der diinnere, grau gefirbte Beschlag von der AuBenseite erwies 
sich ebenfalls als nicht hinreichend rein, dagegen ergaben die dickeren Krusten 
im Innern des Rohres, die silberglanzend und grobkristallin waren und sich leicht 
entfernen lieBen, bei der Zersetzung mit Schwefelsiure Wasserstoffmengen, die 
‘innerhalb der Versuchsfehler (+- 0,2°/,) den theoretisch berechneten Werten ent- 
sprachen. Auch eine Messung der magnetischen Suszeptibilitat dieser Mangan- 
praparate ergab mit den besten Literaturwerten itbereinstimmende -Werte 
(9,7-10-*). Nur diese Manganpraparate wurden zur Synthese benutzt'). 

Der verwendete Schwefel war durch Zersetzung von Thio- 
sulfatlésung hergestellt und durch mehrfache Destillation im Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe gereinigt; die letzten Fraktionen verdampften 
ruckstandslos. Das verwendete Selen war ein Kahlbaumpraparat 
Selen reinst in Perlen*‘; ferner benutzte man Tellur ,,Kahlbaum”™ 
in Stangen. Bei friheren Untersuchungen hatte sich ergeben, dab 
diese Praiparate geniigend rein sind. Ferner iiberzeugte man sich 


(( Aoruvund Lup 


Fig. 2 

















durch Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitét, daB magnetisch 
stérende Verunreinigungen nicht enthalten waren. 

Die Synthese selbst erfolgte im elektrischen Ofen durch Er- 
mtzen stéchiometrisch eingewogener Mengen in evakuierten, ab- 
geschmolzenen Quarzréhren. Die Darstellung des Selenids und 
Tellurids, die bereits in der Literatur?) beschrieben worden ist, machte 
keine Schwierigkeiten. Zu erwahnen ist nur, daB die Reaktion zwischen 
Mangan und Selen so lebhaft verliuft, daB es sich als empfehlenswert 
erwies, sie in einem in das Quarzrohr eingesetzten Korundtiegelchen 
durchzufiihren. Die direkte Synthese des Mangansulfids ist u. W. 
nach noch nicht beschrieben. Mangan und Schwefel reagierten beim 
Krhitzen mit dem Bunsenbrenner unter Aufgliihen; jedoch war die 
teaktion nicht vollstandig. Es bedurfte erst eines etwa 24stiindigen 
Nacherhitzens bei 750-—800°, ehe sich alles umgesetzt hatte und sich 
beim Abkiihlen kein Schwefel mehr in dem oberen Teil des Réhrehens 
kondensierte. Der Quarz wurde dabei nicht angegriffen. 





') Es erwies sich als unbedingt wichtig, von einwandfreiem Mangan aus- 
zugehen; bei einem Sulfid, das aus dem ersten unreinen Metall durch Synthese 
gewonnen war, erhielten wir um 10°/, niedrigere Suszeptibilitaten als bei den 
spateren, mit dem reinen Metall hergestellten Praiparaten. 

*) E. Wepexinp u. Tu. Vert, Ber. 44 (1911), 2663. 
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Das erhaltene Sulfid war dunkelgriin, das Selenid grauschwarz. 
wihrend das Tellurid rein metallisch aussah. 

Das Manganoxyd war von K. Hass durch Erhitzen von reinem 
Mangancarbonat hergestellt. Die Reinheit ergab sich durch die Ab- 
wesenheit von CO, und durch die Bestimmung des Mangangehaltes. 

Magnetische Messungen. Die Messungen erfolgten nach den 
mehrfach beschriebenen Verfahren und erwiesen sich beim Oxyd, 


Sulfid und Tellurid sehr gut reproduzierbar. 

Dagegen machte die Messung des Selenids (vgl. Tabelle 2) Schwierigkeiten. 
Zwar erhielt man bei allen drei untersuchten Praparaten bei Zimmertemperatur 
iibereinstimmende, nicht von der Feldstarke abhangige y-Werte. Dagegen zeigte 
das Praiparat 1 bei —78° deutlich Feldstarkenabhangigkeit, wihrend es bei — 183° 
wieder nahezu feldstarken-unabhangige Suszeptibilitaten lieferte. Bei Praparat 2 
fand man bei —-78° eine wesentlich niedrigere Suszeptibilitat, die dem fiir unendliche 
Feldstarke extrapolierten Wert des Praparates 1 entspricht. Dagegen zeigte dieses 
Praparat bei — 183° einen um 10°/, héheren Wert als das erste. Auch Praparat 3 
ergab bei 78° keine Feldstirkenabhingigkeit; dagegen zeigten sich bei der 
Temperatur des fliissigen Sauerstoffs von Messung zu Messung geringe Verschieden- 
heiten, fiir die wir eine Erklirung noch nicht geben kénnen. Es ist denkbar, daf 
in der Nahe dieser Temperatur die Suszeptibilitat, ahnlich wie die des MnO‘), 
eine Anomalie zeigt, so daB kleine Schwankungen der Temperatur die Suszepti- 
bilitatswerte bereits stark beeinflussen. Fiir unsere Zwecke geniigte es, mit einem 
Mittelwert aus allen diesen Werten zu rechnen, der auf etwa 5°/, reproduzierbar ist. 
Dieser ist in Tabelle 1 aufgenommen. 


Aus den in Tabelle 1 zusammengestellten Werten wurde die 
Molekularsuszeptibilitét unter Einsetzung folgender Werte fiir den 
Diamagnetismus berechnet: 

Mn*+;: 20, O?-: 11, S*-: 32, Se?-: 48, Te?-: 71-10-®?). 
Aus diesen so fiir den Diamagnetismus korrigierten 7,,-Werten 


wurden nach der Formel ji.>, == 2,84: V Zao T die effektiven Magne- 
tonenzahlen berechnet, die ebenfalls in Tabelle 1 enthalten sind. 








Tabelle 1 
| x: 108 a th iphihied apa gah 
Substa _ - 10° 
es ae Praparat I Praparat 2 _Mittel | ZMol"™™ korr. Pett. 
MnO?) 90 74,0 T 7,0 | 730 | 5210 | 1,94 
70,93 195 75,7 me 75,7 | 5400 | 291 
293 69.0 69,1 691 | 4930 | 3.40 
523 | 53,4 oa 534 | 3820 | 401 
683 46,7 46,3 465 | 3330 | 4,29 


1) Vgl. S. 191 Fig. 5a. 
*) Mn*+ geschitzt; die andern nach W. R. Aneus, Proc. Roy. Soc. (A) 
186 (1932), 573. 

’) Nach Messungen im hiesigen Institut von K. Hass. Es liegen auBer- 
dem Messungen von K. Honpa u. T.Son& vor, die von den hier mitgeteilten etwas 
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arz, § 
. Tabelle 1 (Fortsetzung) 
) $$$ $$__________— 
al T° = 10 
Ab- | ta Praparat1|Praparat2} Mitte) 7M!" kor. = “eft 
- f -Mns?) 90 67,2 67,3 67,3 5890 2.07 
len | 87, 195 73,4 73,7 73,6 6460 3,19 
“di 293 64,6 64,8 64,7 5680 3,66 
. 7 528 — 48,5 48,5 4270 4,27 
ne. Se 40,3 | 40,3 3560 4,56 
. MnSe | 90 452) 6090 2.10 
ur | 133,89 195 58?) 7800 3,50 
tte 293 49,2 6660 3,96 
30 527 | 35.4 4810 4.52 
A eee sc | 28,7 3910 4,78 
be MnTe | 90 13,8 13,6 13,7 2590 1,37 
182,54 195 15,9 15,7 15,8 2980 2,16 
” 293 18,6 18,4 18,5 3470 2.87 
3 528 17,9 — 17,9 3360 3,78 
r 728 15,6 15,6 2940 4,15 
}- 
: Tabelle 2 
; 
| ot - 10° bei H Gauss 
: MnSe | ey max. ( 
| 1060 - 2050 3640 
Praparat 1 90 | — 45,5 44,8 
195 | 88,5 75,9 69,1 
Be s 8 | — 49,2 49,3 
Praparat 2 90 | 49,4 48.8 
195 | 59,5 (61,1) 
Pa soe he | 49,2 49,2 
Praparat 3 | | — 51,0 49,2 
90 | 48,6 46,6 44,9 
| 44.4 43,2 42.5 
| | 47,8 45,7 44,7 
| 195 | 57,7 57,7 
| 293 | 49,2 49,1 



































Auswertung der Ergebnisse. Hine Ubersicht iiber die er- 
haltenen Ergebnisse geben die Fig. 3—4. Es ergibt sich zuniichst 
iiber die Abhangigkeit von der Temperatur ein ganz dhnliches Bild, 
wie es friiher fiir die Chalkogenide des Kupfers und Nickels erhalten 


abweichen [vgl. International Critical Tables, Vol. VI (1929), 357], von E. Wepe- 
KIND u. C. Horst, Ber. 48 (1915), 105, die bei 15° 7-10° = 56,16 angeben, 
von Px. THeoporipgs, Landolt-Bérnstein IT (1923), 1201, der 7 - 10° = 67,46 findet 





und neuerdings von R. W. Tyter, Physicai Rev. 44 [2] (1933), 776, dessen 
Werte mit den unsrigen gut tibereinstimmen (vgl. auch weiter unten). 
1) Bei 10°C fanden E. Wepexkrnp u. C. Horst, |. c., 7 - 10° 
*) Vgl. Tabelle 2. 


44,32. 
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war. Bei tiefen Temperaturen sind die 4,.,.-Werte wesentlich kleiner 
als die far das Mn?*-Ion berechneten. Mit steigender Temperatur 
wachsen sie und nahern sich mehr und mehr dem fir Mangano- 
Salzlésungen bzw. Salzhydrate gefundenen Wert [vgl. die in Fig. 3 
gestrichelt gezeichnete Kurve?)}. Es findet also bei héheren Tempe- 
raturen eine Annaherung an den salzartigen Zustand statt. In dieser 
Beziehung ergaben die Versuche nichts Unerwartetes. 

Entgegen der Erwartung ist dagegen die Abhangigkeit der Werte 
vom Anion. Wie bereits in der Einleitung hervorgehoben wurde, er- 
wartete man, daB die u,..-Werte — entsprechend der Zunahme des 
metallischen Charakters und der wachsenden Polarisierbarkeit des 
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Fig. 3 Fig. 4 


Anions — vom Oxyd zum Tellurid abfallen wiirden. Aus den Figuren, 
insbesondere aus Fig. 4, geht jedoch hervor, daf das nicht der Fall 
ist. Die 4_-Werte steigen vielmehr vom Oxyd zum Sulfid und 
Selenid, um dann erst zum Tellurid abzufallen. Die friiher benutzte 
Annahme, daB mit der Zunahme des metallischen Charakters die 
Magnetismuswerte kleiner werden, geniigt also nicht. Vielmehr ge- 
winnt man nach Fig. 4 den Eindruck, als ob zwei Einfliisse vorhanden 
sind, die den Magnetismus erniedrigen. Einmal der friiher hervor- 





') Die gestrichelte Kurve ist. nach den Angaben von C. J. Gorter, Arch. 
Teyler (III) 7 (1932), 268, eingetragen. 
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gehobene EinfluB des metallischen Charakters, der vom Oxyd zum 
Tellurid zunimmt, zum anderen aber ein weiterer EinfluB, der gerade 
beim Oxyd am gr6éBten, beim Tellurid am kleinsten ist. Durch 
Uberlagerung beider Einfliisse kénnen dann Kurven zustande 
kommen, wie die von uns gefundenen. 

Man kénnte einwenden, in dem Gange der Kurven driicke sich 
nur aus, daB vom Oxyd bis zum Selenid dasselbe Gitter, niimlich 
Kochsalztypus, vorhanden ist, wihrend das Tellurid ein anderes, 
nimlich Nickelarsenidgitter besitzt. In Wirklichkeit ist das aber nur 
ein verschiedener Ausdruck fiir dieselbe Tatsache; der mehr salz- 
artige Charakter des Selenids und Sulfids bedingt es eben, daB hier 
noch nicht der Nickelarsenidtypus auftritt. Bei den Nachbarelementen 
Chrom und Eisen, bei deren Chalkogeniden der metallische Charakter 
stirker ausgeprigt ist, finden wir auch beim Sulfid schon Nickel- 
arsenidgitter. 

Es fragt sich nun, wie dieses Absinken der Magnetismuswerte 
vom Selenid zum Oxyd zu erkliren ist. Irgendeine bestimmte Aus- 
sage dariiber laBt sich zurzeit noch nicht geben. Es ist wohl aber 
anzunehmen, da hierfiir das Auftreten von Atombindungen 
verantwortlich zu machen ist. Wahrscheinlich scheint uns, daB es 
sich dabei nicht um Wechselwirkungen zwischen Kation und Anion 
handelt, sondern um Wechselwirkungen zwischen den Manganionen. 
Den starksten Hinweis hierfiir scheint uns ein Vergleich mit den Cupri- 
halogeniden zu bieten. Beim CuCl, und besonders bei dem kiirzlich 
von P. HENKEL gemessenen Cul’, wird bei tiefen Temperaturen der 
Magnetismus auffallig klein. Es koénnte dies natiirlich von einem U ber- 
gang in den metallischen Zustand herriihren. Das ist aber schon beim 
CuCl, nicht wahrscheinlich; beim CuF,, bei dem der Effekt besonders 
deutlich ist, ist es mit Sicherheit auszuschlieBen, weil bei den Fluoriden 
sonst keinerlei Andeutungen eines metallischen Verhaltens vorliegen'). 
Man muB also wohl auch hier Atombindungen annehmen. Handelte 
es sich um solche zwischen Kupfer und Halogen, so wire dieses starke 
Absinken des Magnetismus nicht zu verstehen; denn die Elektronen- 
zahl des Cupriions ist eine ungerade, die des Chlor- bzw. Fluorions 
eine gerade; es miiBte also wegen der ungeraden Gesamtelektronen- 
zahl immer noch der dem Spin eines Elektrons entsprechende 





') Auch beim NiF, und CoF, hat P. Henke Magnetismuswerte gefunden, 
die namentlich bei tiefen Temperaturen wesentlich kleiner sind als bei den tibrigen 
Halogeniden. 
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Magnetismuswert (1,73 Bonr’sche Magnetonen) erhalten bleiben. [pn 
Wirklichkeit sind die Werte bei tiefen Temperaturen aber wesentlich, 
kleiner. Dureh Atombindungen zwischen den Cu*+-Ionen dagegen 
laBt sich das Verschwinden des Paramagnetismus ohne weiteres ver- 
stehen?). 

Ferner wird die Auffassung, daB in solchen Verbindungey 
Atombindungen zwischen den Metallionen auftreten k6énnen, ge- 
stiitzt durch Messungen von C. ANDRESEN-Krarr*) iiber den 
Magnetismus Fe,O,- (bzw. FeQ)-haltiger Glaser. Es zeigte sich 
dabei, daB in groBen Ziigen die dem Fe** (bzw. Fe?*)-Ion ent- 
sprechenden Werte gefunden wurden, im Gegensatz zum reinen 
KisenIII-oxyd Fe,O,, das einen wesentlich geringeren Magnetismus 
besitzt. Rihrte die Ermedrigung beim Fe,O, von Wechselwirkungen 
zwischen den Fe®*- und den 0? -Ionen her, so wire nicht recht zu ver- 
stehen, warum sie in Glisern ausbleibt; denn hier sind ja die Fe*’- 
Ionen in ganz dhnlicher Weise von O?-Ionen umgeben wie im 
Oxyd. Liegen dagegen im Fe,0O,; Atombindungen zwischen den 
Fe**-Ionen vor, so ist ohne weiteres klar, daB bei einer Konzen- 
trationsverminderung der Fe**-Ionen, wie sie im Glase gegeniiber 
dem Oxyd vorliegt, diese Atombindungen aufgehoben werden. 


Zur Erklirung der bei den Manganochalkogeniden gefundenen 
Effekte ergiibe sich nach dieser Auffassung folgendes Schema: 


1. Das Absinken der Werte vom Selenid zum Tellurid ist durch 
Wechselwirkungen zwischen Kationen und Anionen be- 
dingt, d. h. eine durch die Polarisierbarkeit bedingte Auflockerung 
des Elektronengebiudes des Anions, die zum metallischen Charakter 
fiihrt. 


2. Das Absinken der Werte vom Selenid zum Oxyd ist durch 
irgendeine Wechselwirkung zwischen den Metallionen be- 
dingt, die um so gréBer sein wird, je kiirzer die Abstainde zwischen 
den Manganionen sind, die also zum Oxyd hin zunimmt?). 


1) Es wiirde demnach eine nahe Beziehung zum Ferromagnetismus be- 
stehen, in dem hier wie dort Atombindungen gebildet werden. Der Unter- 
schied lage nur darin, daB die Spins bei den ferromagnetischen Stoffen parallel, 
hier antiparallel stehen. 


2) C. ANDRESEN-Krart, Glastechn. Ber. 9 (1931), 577. 
%) In der Verflachung der Kurve bei — 183° (Fig. 4) kénnte man einen 


erneuten Hinweis darauf sehen, daB bei tiefen Temperaturen der Ubergang in 
den metallischen Zustand eine gréBere Rolle spielt als bei hohen. 


4 Saw 
eas 























H. Haraldsen u. W. Klemm. Uber die Mangano-Chalkogenide 191 








Ih & Am SchluB méchten wir noch eimge Bemerkungen all- 
lich [ } gemeiner Art anfiihren. Wir wiesen bereits darauf hin, da8 die 
zen ff) vefundenen Suszeptibilitaten hier, wie in sehr vielen anderen Fillen, 
er. [ hei héheren Temperaturen den Werten zustreben, die man fir die 


lonen in salzartigen Verbindungen gefunden bzw. berechnet hat (vgl. 
die gestrichelte Kurve in Fig. 3). Fir sehr hohe Temperaturen 


A cet CANA 














yen 

ve. [ ist also die Auffassung, daB ein Aufbau aus lonen vorliegt, 

en §  ecinigermaBen zulissig. Die Temperaturbewegung zerstért hier 

ch ( offenbar die gegenseitigen Einwirkungen feinerer Art. 

it - i In dem von uns_ untersuchten x — ~_ 

on ' mittleren Temperaturgebiet (bis gy 

1s -  etwa herunter zur fliissigen Luft) werden 

n _ Einwirkungen zwischen den lonen im P| 

r —§ Gitter zur Geltung kommen, die mit 

: Es nicht allzu kleinen Energieinderungen 

a ‘ verbunden sind. Auf diese Einwirkungen ad | 

1 —  beziehen sich die von uns hier und an D s° 
anderer Stelle gegebenen allgemeinen “~&% 
Betrachtungen. JO | 

Bei sehr tiefen Temperaturen | 

schlieBlich, also etwa bei der Temperatur 25} yy, | 
des fliissigen Wasserstoffs und des | 
fliissigen Heliums, werden sich auch die | 
Kinwirkungen allerfeinster Art geltend 7 : eer 





machen, die mit sehr kleinen Energie- 
inderungen verbunden sind. Es zeigt a 

; -~- @-- Messungen von TYLER 
sich dann bei den Verbindungen der Fig 5 
Ubergangselemente eine oft ganz uniiber- 

sehbare Mannigfaltigkeit. So haben die Messungen der Leidener 
Schule bei den Halogeniden Ergebnisse gezeitigt (Abhingigkeit von 
der Feldstarke, sehr komplizierte Temperaturabhangigkeit u. a.), die 
sich einer Deutung bisher weitgehend entziehen. 


— x— Hiesige Messungen 


Auch beim Manganooxyd sind wir bei der Temperatur der fliissigen Luft 
schon in einem Temperaturgebiet, in dem feinere Einfliisse sich geltend machen. 
So fand R. W. Tyier'), daB die y-Werte von MnO bei — 155° ein spitzes 
Maximum und bei etwa — 190° ein scharfes Minimum zeigen (Fig. 5a). Es 
schien fraglich, ob die von uns geiibte Praxis, die Suszeptibilitaten nur bei 
wenigen Temperaturen zu bestimmen, nicht zu vollkommenen Fehlschliissen 
fiihren wiirde. Wir haben daher nach den Messungen von Ty.er, die mit den 


') R. W. Tyxer, Phys. Rev. 44 [2] (1933), 776. 














192 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 


unsrigen zahlenméBig ausgezeichnet iibereinstimmen, den genauen Verlauf ¢,. 
tog “Werte berechnet und sie in Fig. 5b dem von uns in Fig. 3 eingezeichnetey 
Verlauf entgegengestellt. Man sieht daraus deutlich, daB in dem grundsatzliche, 
Verlauf der Kurven nichts Wesentliches verindert wird und daB es sich }. 
den von TyLer gefundenen Unstetigkeiten um typische Effekte zweiter Ordnun, 
handelt. Unsere Betrachtungen werden infolgedessen dadurch nicht beeinf|ug; 





Fir das vollkommene Verstindnis des Aufbaues der unter. 
suchten Verbindungen wird natiirlich auch eine Beriicksichtiguny — 
der erst bei sehr tiefen Temperaturen in Erscheinung tretender ? 
feinsten Wechselwirkungen nétig sein. Es scheint uns trotzden — 
der von uns beschrittene Weg, erst einmal die groéberen Effekte zy 
suchen, nicht tberfliissig. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 


organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1934. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XI’). 


Uber das magnetische Verhalten 
einiger Rheniumverbindungen 


Von WILHELM ScutitH und WitHetm KLEMM 
Mit 2 Figuren im Text 


Die bisher durchgefiihrten magnetischen Untersuchungen be- 
trafen neben Verbindungen der seltenen Erden in erster Linie Ver- 
bindungen der Elemente der ersten groBen Periode. Wiahrend fiir 
diese Elemente schon ein reichhaltiges Untersuchungsmaterial vor- 
liegt und in groBen Ziigen die Verbindung zwischen experimentellen 
und theoretischen Ergebnissen hergestellt ist, ist in den hdéheren 
groBen Perioden das bisherige Material noch liickenhaft und un- 
zureichend. Es ist daher geplant, in einer gréSeren Arbeitsreihe 
systematisch magnetische Untersuchungen an wichtigen Verbindungen 
dieser Perioden durchzufiihren, um so zu einer Ubersicht iiber das 
ganze Gebiet zu kommen. Als ersten Beitrag zu diesem Programm 
gibt die nachstehende Abhandlung eine Untersuchung iiber einige 
Sauerstoff-, Schwefel-, Chlor- und Bromverbindungen des Rheniums, 
der spaiter weitere Mitteilungen iiber andere Verbindungen folgen 
werden. Wir haben in die vorliegende Abhandlung auch einige Er- 
gebnisse aufgenommen, die schon friiher mitgeteilt worden sind®), 
um das zerstreute Material etwas zu sammeln. 

Die fiir die vorliegende Untersuchung verwendeten Priparate 
wurden im allgemeinen nach den Literaturangaben hergestellt, die 
sich im groBen und ganzen bewaihrt haben. Eine neue Darstellungs- 
weise wurde beim Rheniumtribromid durchgefiihrt. Hier gelang 
es uns nicht, nach der Vorschrift von H. Hacen und A. Sreverrs*) 
nennenswerte Mengen des Priparates zu erhalten. Wir haben daher 
diese Verbindung durch Zersetzung des Silber-Rheniumbromids her- 
gestellt. Dieses Silbersalz zersetzt sich schon bei maéBigem Krwirmen 





1) X. Vgl. die vorhergehende Mitteilung. 
*) Einzelheiten in Tabelle 2. 
°) H. HaGew u. A. Sreverts, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 111. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 13 
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mit dem Bunsenbrenner im Hochvakuum, wobei das Tribromid?) ab. 
sublimiert. Durch mehrfaches Umsublimieren im Hochvakuum wurde 
es gereinigt; dabei trat nur in ganz geringen Mengen ein blaugriines, 
leichter fliichtiges Sublimat (Oxybromid) auf. 

Uber den Reinheitsgrad der neu gemessenen Praparate gib: 
die nachstehende Tabelle 1 Auskunft; die Messungen enthil; 


Tabelle 2. Tabelle 1 


Analysen von Rheniumverbindungen 


5 | ° Hal ” Re 
Verbindung peiteee & | °/o Halogen | _ *%/» Re 
a. | ber. | gef. | ber. | gef. 


























Re,O, — | | WaBrige I Lésg. mit Nitron gefallt | | I | — a — | 76,90 77,0 
| Lésung mit NH,OH/H,0, oxy- | | | 
ReOCl, diert, aliquote Teile dann mit 1 | 41,22} 41,5 64,14 543 

AgNO, bzw. Nitron gefillt = | | 








Nach Germann u. Wriaor, Z.|1{ | 49,1 ; | “BL 
ReCl, anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), | 2 48,76 | 51,24 | 
| 246 | 49,0 «61,0 











"aoa WaBrige Lésung n. Oxyd. mit | 
KyReCle | 1,0,/NH,OH m. AgNOy gefillt 1 | 44,58 | 44,6 | — 





| Nach Briscor u. Mitarbeiter, | | 
— | Journ. chem. Soc. 1981, 2265 — - 34,60 | 34,0") 35,099) 35.0") 

















a=) — 

K,ReBr, | Vgl. K,ReCl, | ou 64,45 | 
a ey” eS 
ReBry | ee een we eee Nitoe” | 1 | 56.27 | 56,4 | 43,73 | 43.9 


Obwohl wir eine eingehende Auswertung dieser Messungen 
erst vornehmen kénnen, wenn umfangreicheres Material iiber die 
Verbindungen dieser Gruppe vorliegen wird, wollen wir doch jetzt 
schon eine erste Ubersicht geben. 

7-wertige Stufe. Fir Verbindungen des 7-wertigen Rheniums 
st, da beim Re’*+ eine abgeschlossene Konfiguration vorlegt, Dia- 
magnetismus zu erwarten bzw., ebenso wie beim K,CrQ, u. &., ein 
geringer, temperaturunabhingiger Paramagnetismus. Diese Erwar- 
tungen sind bei allen gemessenen Verbindungen (Re,O,, KReQ, 
und ReQ,Cl) erfillt. 

6-wertige Stufe. Untersucht wurde friiher schon ReO, und 
neuerdings ReOCl,. Man sollte, wenn nur der Spin den Magnetismus 


1) AuBerdem geht natiirlich auch gemaB der Gleichung Ag,ReBr, = 2 AgBr + 
ReBr, + 4 Br, tiberschiissiges Brom weg. 

*) Niedriger Chlorgehalt wird vielleicht vorgetéuscht durch nicht ganz 
vollstandige Reduktion der Substanz im H,-Strom. 

5) Prozente Ag. 
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Tabelle 2 
Magnetische Messungen 
7 y+ 10° bei Hinax. | 710° | Typo * 10° ol 
Verbindung 2050 | 3640 wahrsch, tC | korr. f. | Mere  O-Wert | nach 
lea Gauss Wert") ma — Diam. WEIss 
Re,0, | —0,08 bis —0,05 | — 0,06 {~"5) }+ 9) —  — 
“KReO, | —0,115;—0,110;— 011; 2 + 46) — ma 
| | —0,127 | —0,112 | — 0,12; — 78 
Re0,C! __| —0,121| —0,098|— 0,11} 20 ft | — | — 
ae | il Fe. res | = mae 
Re,") | 0,16 bis 0,13 | + 0,15 = | + 4 ea ee 
ea 7,20 7,10 + 7,00 —183 | +2540 1,36 
ReOCl, 359 | 3,51 | + 3,44; — 74 | +1310 | 1,45 % 15 
___s| =—845 |) =—63,88 | + 2,33 20 | + 928 | 1,48 
~~ | §08 | 404 1+ 4,90) | 
I. Praparat | 3,72 3,71 + 3,70|]—183 , +1925 1,18 
3,07 | 3,04 | + 3,00|[— 78 | +1485 |153  —265 23 
ReCl, | { 20 | +1225 | 1,70 | 
4,90 4,90 + 4,90 | 
II. Praparat 3,67 3,69 + 3,68) 
—_ i 3,02 2,99 + 2,96 | 
ReO,*) | 02 | O2 [+02 | 2/|/+ 101; —| — 
 _ReS,?) | —0,15 | — 0,15) 20 | + 62 —- —— — 
19.2 | 194 |+19,3 | —183 | +9415 261 


K,ReCl, 120 | 120 |+12,0 | — 78 | +5915 | 3,05 80 3,6 
| 880 | 8,76 |+ 8,78; 20 | +4390 | 3,22 


15.2 | 14.7 |+142 | —183 | +8985 | 2.55 








Ag,ReCl 106 | 100 |+ 9,5 | — 78 | +6095 3,10 12 39 
- | 8,75 | 7,97 |+ 7,2 | 20 | +4680 | 3,33 
| 111 | 114 |+11,4 | —183 +8760 | 2,52 
I, Praparat | 7,38 | 7,17 + 7,00 — 74 +5390 | 2,94 
| 5,73 | 5,64 (+ 5,55) 20 +4410 | 3,23 
K,ReBr, | -105 | 3,7 


126 | 123 +120 | —183 +9210 | 2,59 
Il. Praparat| 7,48 7,41 + 7,34) — 78 +5730 | 3,00 
 ~+5,68 | 5,55 + 542! 20) +4310 | 3,19 


Rel) | —0,18 |—0,13 |— 013) 2|/+ 7%;—j| — | — 
ReBr, | —0,318| —0,312|— 031, 20|+ 12;—| — | — 








bestimmt, wie es bei den Verbindungen der Eisengruppe in der Mehr- 
zahl der Falle zutrifft, einen w,,,.-Wert von 1,73 Bour’schen Magne- 
tonen erwarten. ReQO, zeigt dagegen nur einen ganz schwachen Para- 
magnetismus; es wurde schon friiher darauf hingewiesen, daB dieses mit 
dem metallischen Charakter dieses Stoffes zuasammenhingen diirfte. 





1) Mittelwert bzw. fiir Ha extrapoliert. 

*) Vgl. auch W. Birtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 225. 

®) Vgl. auch W. Brrrz u. R. Juza, Z. Elektrochem. 87 (1931), 498. 

*) Vgl. auch W. Brurrz, W. Ger~mann u. F. W. Wricer, Nachr. Ges. Wiss. 
Gottingen, Math.-Physik. Kl. 1982, 579. 
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Beim ReOC],') dagegen ist die Erwartung, da8 der dem Spin eines Elek. 
trons entsprechende Magnetismus auftreten wiirde, schon besser erfiillt, 
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f Tabelle 3 
Verbindung ~ _Mett. 
" ee ee # theor. 
90 0,78 
ReOCl, 199 0,83 
| 293 0,85 
a 90 | 0,42 
ReCl, 195 0,54 
La bo er a 
X,ReHal, a om 
Mitt. ; 
293 | 0,84 
Man kann dies in zweifacher 





0 100 Ey fe 0 
Fig. 1. 1. K,ReCl, 
2. Ag,ReCl, 3. K,ReBr, 


Weise prifen. Entweder unter- 
sucht man, wie wir es z. B. friiher 
fiir die Kupfer-, Nickel- usw. Ver- 


bindungen durchgefiihrt haben”), den Verlauf von m,,, in Abhingig- 
keit von der Temperatur (vgl. Fig. 1). Man sieht, daB die fiir 
ReOCl, gemessenen Werte den theoretischen einigermaBen nahe- 




















i) -7 4 C/A W R714 
Fig. 2. 1. K,ReCl, 
2. Ag,ReCl, 3. K,ReBr, 








kommen und zwar um so mehr, 
je hoher die Temperatur ist. In 
Tabelle 3 ist noch eimmal der 
Quotient f,.,:1,73 Magnetonen ge- 
bildet, der dies besonders deut- 
lich zeigt. 

Man kann die Priifung anderer- 
seits auch so durchfiihren, daB man 
den Ansatz von Werss: 7:(7—0)=C 
benutzt und aus C die Magnetonen- 
zahl berechnet. Die O-Werte gewann 
man durch graphische Extrapolation 
aus dem 1/y7,,: 7-Diagramm (vgl. 
Fig. 2). Die so erhaltenen p-Werte 
sind in Tabelle 2 mit angegeben; 
fiir ReOCl, ergibt sich ein Moment 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Neuerdings beobachten wir bei ReOC), 
bei Zimmertemperatur einige Besonderheiten, iiber die wir spaéter berichten werden. 
*) Vel. W. Kiem u. W. Sontiru, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 104; 
210 (1933), 33. 
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ek. : yon 1,5 Bourschen Magnetonen, das dem theoretischen noch etwas 
lit. FF  naher kommt als die sz... -Werte. 

: Wir méchten aber hier, wie in den friiheren Abhandlungen, der 
E ersten Art der Priifung den Vorzug geben, da man daraus leichter 
ersieht, wie der Verlauf der scheinbaren Suszeptibilitéten mit der 
r. ‘ Temperatur ist, und da es ferner zweifelhaft ist, ob ein Berechnen 
| yon Magnetonenwerten nach dem Werss’schen Ansatz mehr als 
-  formale Bedeutung besitzt. Bei hohen Temperaturen liefern beide 
Betrachtungsweisen dasselbe Ergebnis, da dann © gegeniiber den 

groBen Werten von T' zuriicktritt. 
5-wertige Stufe. Als Vertreter der 5-wertigen Stufe steht nur 
ReCl,; zur Verfiigung. Bei zwei Praparaten erhielt man ausgezeichnete 
Ubereinstimmung der Messungsergebnisse. Man sollte hier, wenn der 


r Magnetismus nur vom Spin herrihrt, einen ,.,-Wert von 2,82 Mag- 
. netonen erwarten. Fig. 1 und Tabelle 3 zeigen, daf fir tiefere 
r Temperaturen viel kleinere Werte erhalten werden. Auch bei Zimmer- 


temperatur ist man noch weit von diesem Wert entfernt, kommt 
ihm aber schon naher. Rechnet man nach Weiss, so erhalt man 
2,3 Magnetonen, was leidlich mit dem fiir den Spin von 2 Elektronen 
berechneten Wert (2,82) tibereinstimmt. Man kann das Ergebnis 
auch so ausdriicken, da der Magnetismus von ReCl, sich bei hohen 
Temperaturen dem berechneten Wert zu néhern scheint, bei tieferen 
Temperaturen aber weit davon entfernt ist. 

4-wertige Stufe. Hier ist das Versuchsmaterial am reich- 
haltigsten. Beim ReO, und ReS, liegen metallische Verbindungen 
vor, bei denen nur ein ganz unwesentlicher, temperaturunabhingiger 
Paramagnetismus vorhanden ist. 

Bei den Halogenkomplexsalzen K,ReCl,, K,ReBr, und Ag,ReCl, 
dagegen findet man einen recht hohen Paramagnetismus, der bei den 
untersuchten Temperaturen fiir alle Verbindungen nicht sehr ver- 
schieden ist. 

Fir 4-wertiges Re sollte man, wieder unter der Voraussetzung, 
da8 nur der Spin zum Magnetismus beitrigt, einen u-Wert von 
3,87 Magnetonen erhalten. Die y,,.,-Werte sind auch hier bei tiefen 
Temperaturen wesentlich kleiner und nahern sich bei héheren Tempe- 
raturen diesem Wert (vgl. Fig. 1 und Tabelle 3). Rechnet man nach 
Weiss, so erhalt man im Durchschnitt 3,7 Magnetonen, was der 
theoretischen Zahl nahekommt. 

3-wertige Stufe. Die beiden untersuchten Verbindungen ReCl, 
und ReBr,, bei denen man einen Magnetismus von 4,88 Magnetonen 
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erwarten miBte, ergeben nach Korrektur fiir den Diamagnetismus 
einen ganz kleinen Paramagnetismus. Bei diesen Verbindungen kann 
man wohl kaum annehmen, daB metallischer Charakter vorliegt. 
Man wird vermuten, daB ahnlich wie beim MoCl, und MoCl,, dic 
beide keinen nennenswerten Paramagnetismus zeigen, die einzelnen 
Molekiile aus mehreren ReCl,- bzw. ReBr,-Gruppen zusammengesetzt 
sind. Welcher Art die Verkniipfung ist und wie groB die Molekiile 
sind, lat sich allerdings ohne weiteres nicht entscheiden. Vielleicht 
bietet die Léslichkeit des ReCl, in fliissigem Ammoniak eine Moglich- 
keit, zu einer Entscheidung tiber die MolekulargréBe zu kommen. 


Zusammenfassend kann man folgendes sagen: 


1. Die Verbindungen der 7-wertigen Stufe zeigen der Er- 
wartung gemiéiB einen sehr geringen, temperaturunabhiangigen 
Paramagnetismus. 

2. Bei den Verbindungen ReO,, ReO, und ReS, liegen offenbar 
metallische Verbindungen vor; hier ist durch den Metallcharakter 
der Ionenparamagnetismus praktisch ganz unterdriickt. 

8. Bei den Trihalogeniden diirfte das Fehlen eines nennens- 
werten Paramagnetismus auf die Bildung gréBerer Molekiile zuriick- 
zufiihren sein. 

4. Bei ReOCl,, ReCl; und den Halogenkomplexverbindungen 
der 4-wertigen Stufe findet bei héheren Temperaturen eine An- 
niherung an die Werte statt, die man erwarten wiirde, wenn der 
Magnetismus nur durch den Spin hervorgerufen wiirde; jedoch sind 
schon bei Zimmertemperatur und vor allem bei tieferen Temperaturen 
die Werte kleiner, als man sie fir diesen Fall berechnet. Es muf 
vorlaiufig offen gelassen werden, welche Vorginge hierfiir verantwort- 
lich zu machen sind. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fiir die Gewihrung eines Stipendiums; die Gesellschaft der Freunde 
der Technischen Hochschule Danzig-Langfuhr unterstiitzte uns durch 
Uberlassung von Geldmitteln. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. August 1934. 
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Pyroelektrische Konzentration zur Spektralbestimmung 
von Y, La und anderen seltenen Erden in Bleimineralien 


Von S. PrNa pe Rusres und J. Dorrscu 


Bei der systematischen spektralanalytischen Untersuchung von 
Bleimineralien sind Y, La und seltene Erden in einigen Mineralien 
nachgewiesen worden. 

Das analytische Verfahren wurde schon friiher beschrieben‘) 
und soll hier nur ganz kurz erwaihnt werden. 0,05 g Mineral werden 
zwischen Kohleelektroden vollstaindig verdampft. Die Stromspannung 
der Leitung ist 220 Volt. Die Amperezahl waihrend der Verdampfung 
dieser Muster betrug als Maximum 8 Amp. Unter diesen Bedingungen 
konnten auBer anderen folgende Elemente bei Anwendung von 


0,05 g Mineral bestimmt werden: 
‘erussit angeblich von Cabezo de la Civilla Murcia, 


EL sc 6 ce & * 8 ons La 
Pyromorphit ,, »  Hofsgrund, Baden, Deutsch- 
REPS" ES SS Pe i ae 
as si » Halsbriicke, Freiberg . . . Y, La(?), Gd, Yb 
si - » Beihilfe, Freiberg. ... . Y, La(?), Yb 
i ™ ,, Poullaouen, Bretagne, Frank- 
a eae Y, La, Gd, Er, Yb 
- “a » Rio Torto, Galizien, Spanien Y, La 
fe os », Schapachtal, Baden, Deutsch- 
an. < sk ee tw 6. * Y, La, Gd, Er, Yb 
Kampyllit _,, », Cumberland, England. . . La 


Um das Vorhandensein dieser Elemente mit Sicherheit fest- 
zustellen, beniitzten wir ein pyroelektrisches Konzentrationsverfahren, 
indem wir bis zu ein Gramm der betreffenden Mineralien im Bogen 
verdampften. Y, La und die seltenen Erden reicherten sich an und 
blieben, ohne zu emittieren, bis nach der (fast) vollstaindigen Ver- 
flichtigung des Bleies. Der Vorgang wurde durch aufeinander- 
folgende Aufnahmen mittels Spektrographen kontrolliert. Es wurden 
nimlich 2—3 Aufnahmen gemacht, je nach der Zusammensetzung 
des Musters. Diese Aufnahmen entsprechen den 2 oder 3 verschiedenen 
Phasen der Verdampfung, die erste Phase der Verdampfung der 
leichtfliichtigen Elemente, die zweite denjenigen weiteren Elementen, 





4) 8. PiNa pe Rusres u. Amat Bacvues, Analytische und quantitative 
Linien von Ag, As, Bi, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn im Bogenspektrum zwischen 
4 = 2330 A und 4 = 3400 A. Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), H. 2; Prita 
DE Rusres, Rayas analiticas o cuantitativas del Renio. An. Soc. Esp. de Fis, 
Y Quim. 80 (1932), 918. 
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welche schon mit den leichtfliichtigen zu verdampfen anfangey 
(V, Cr, Fe, Mn?), aber bis zum Ende andauern, oder wie (Be, A)) 
welche jetzt erst emittieren und auch bis zur vollstandigen Ver. 
dampfung vorhanden sind. Wahrend dieser zweiten Phase emittieren, 
wenn auch schwach, Y, La und Yb. Aber erst, wenn die tbrigen 
noch vorhandenen Elemente in klemen Mengen bemerkbar sind. 
emittieren Y, La und Yb stark sowie die anderen Elemente dey 
seltenen Erden. Hiermit ist die dritte Phase erreicht. 

Der Ubergang von Phase 1 zur zweiten oder direkt zur dritten 
(wenn die betreffenden Elemente, welche die zweite Phase bedingen, 
nicht vorhanden sind) ist in den oben angegebenen Arbeitsbedingungen 
gekennzeichnet durch Aufhéren der Bogenentladung, im Falle, daf 
die Klektroden nicht zu nahe aneinander sind. Die Verdampfung 
der leichtfliichtigen Elemente hat aufgehért und der Widerstand 
in der Bogenstrecke ist auf einmal gréBer geworden. 

Am Ende der ersten Phase erhilt man ein weiBes oder fast 
durchsichtiges Kernchen, wenn nur Y, La und seltene Erden vor- 
handen sind. Sonst ist es ein dunkelbraunes Kernchen, welches 
am Ende der zweiten Phase heller und fast durchsichtig wird. 

Y, La und die in den Mineralien vorhandenen seltenen Erden 
verdampfen gut bei Anwendung von Kohleelektroden kleineren 
Durchmessers bei 3 Amp. 

Nachstehend folgt eine experimentelle Verfliichtigungstabelle, 


wie sie die untersuchten Muster ergaben. 


P As Zn Ag Pb V Cr Fe ? — — eee 
— — ? ? ? WV Cr Fe Mn Be Al Y La Yb — -—- — — 
—_ —-—— — V G@& Fe Mn Be Al Y Ile Yb Gd Er ? ? 


Seltene Erden 

Bis jetzt haben wir nur folgende seltenen Erden festgestellt: 
nimlich Gd, Er und Yb. Es sind indessen noch andere Elemente 
vorhanden, welche erst spater bestimmt werden sollen. 

Vor Jahresfrist hat einer von uns, J. Dorrtscn, seltene Erden 
in franzésischen Kohlenstiften gefunden. Sie waren in der Kohle 
in kleinen weiBlichen Piinktchen verteilt. Von ungefaihr ein Gramm 
Kohle konnten auBer La, Ce und Gd ohne Zweifel nachgewiesen 
werden. Die Herkunft dieser Elemente, die in relativ groBen Mengen 
anwesend sind’), blieb uns unbekannt, weil die betreffende Fabrik 
uns keinerlei Auskunft dariiber erteilen wollte. 








1) V.M. Gotpscumipt u. Cy. Perers, Uber die Anreicherung seltener 
Elemente in Steinkohlen. Nachrichten der Gesellschaft der Wissenschaften zu 
Gottingen. Mathematisch-Physikalische Klasse 1933. 


Madrid, Ende Juli 1934. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1934. 
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liber amphotere Oxydhydrate, die Lésungen ihrer hydro- 
lysierenden Salze und ihre hochmolekularen Verbindungen 
XXVI. Mitteilung’*) 


Uber die Polyvanadate, die aus waGrigen Kaliumvanadatlésungen 
verschiedener [H*] auskristallisieren 


Von Kart FrRIepRIcCH JAHR und GERHART JANDER 


1. Zusammenhang und Ziel der vorliegenden Untersuchung 


Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen der Hydro- 
lyse- und Aggregationsvorginge*) in den waBrigen Loésungen der 
Salze vieler schwacher, sauerstoffhaltiger, mehrwertiger anorga- 
nischer Saéuren und Basen haben wir uns auch mit dem System der 


1) XXV. Mitteilung: G. JANpDER u. K. F. Janr, Z. anorg. u. allg. Chem. 
219 (1934), 263. 

2) In der kiirzlich erschienenen XXII. Mitteilung aus seiner Arbeitenreihe 
Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysiuren” beschaftigt sich A. Rosennemt 
mit den Strukturhypothesen fiir die Heteropolyverbindungen [Z. anorg. u. allg. 
Chem. 220 (1934), 73] und setzt sich in ihr auch mit den von uns mehrfach 
entwickelten Vorstellungen iiber deren Aufbau und Natur auseinander. Da aber 
die Ausfiihrungen A. RosENHEIM’s lediglich eine nochmalige, zusammenfassende 
Darstellung der alteren Anschauungen bedeuten, ohne unseres Erachtens fiir deren 
Richtigkeit in irgendeiner Beziehung neue Beweispunkte zu erbringen, und da 
wir andererseits bereits in einer gréBeren Anzahl friiherer Veréffentlichungen 
(Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 145 und 276; 215 (1933), 310; 217 (1934), 
65; 219 (1934), 263] unter ausfiihrlicher kritischer Wiirdigung der Vorstellungen 
und der Beweisfiihrung von Miotati, Copaux und ROSENHEM™M unseren eigenen 
Standpunkt eingehend dargelegt haben, glauben wir auf eine gesonderte, zu- 
sammenfassende Entgegnung vorliufig verzichten zu kénnen. Wir méchten nur 
bemerken, daB uns das Bemiihen A. RosENHEIM’s, die wesentlichen Unterschiede 
in den beiderseitigen Anschauungen iiber die Entstehung und den Aufbau der 
Iso- und Heteropolyverbindungen lediglich zu _ geringfiigigen Meinungsver- 
schiedenheiten tiber die Molekulargewichte einzelner Anionen und dergleichen zu 
verkleinern, nicht mehr angangig erscheint. Es handelt sich hier doch in Wirk- 
lichkeit um die Frage, ob die Entstehung der Iso- und Heteropolyverbindungen 
zukiinftig in dem groBen Zusammenhang der Hydrolyse- und Aggregations- 
erscheinungen in den Lésungen schwacher anorganischer Sdéuren und Basen 
iiberhaupt betrachtet werden soll, oder aber, ob diese Verbindungsklasse wie 
bisher, in ein allzu kinstliches Schema gebracht, eine verhaltnismABig isolierte 
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alkalischen und sauren Lésungen des Vanadinpentoxydhydrates!) 
beschaftigt. Durch Molekulargewichtsbestimmungen nach der Dif. 
fusionsmethode, durch Aufnahme von Lichtabsorptionskurven, durch 
Messungen der [H+] und andere Untersuchungen mehr konnte ein 
recht geschlossenes und tiberzeugendes Bild von dem Ablauf dieser 
hauptsachlich von der [H+] abhingigen Hydrolyseprozesse gewonnen 
werden: In alkalischen und neutralen Vanadatlésungen, bis etwa 
zur |H*}| 10-7, treten nacheinander drei wohldefinierte, innerhalb 
bestimmter Bereiche der [H*] bestindige Anionenarten auf, die der 
Mono-, der Di- und der Tetravanadinséiure. Jede dieser unserem 
Auge farblos erscheinenden Verbindungen hat eine eigene, charakte- 
ristische Kurve der Ultraviolettabsorption. In allen saureren Vanadat- 
losungen bis etwa zur [H*]10-? ist dagegen nur ein einziges Anion, 
das der Pentavanadinsaure, als bestiindiges Hydrolyseprodukt nach- 
weisbar. Die Pentavanadinséure ist orangerot gefirbt und entsteht 
beim Ansiéuern von Tetravanadatlésungen iiber ein intermediar auf- 
tretendes, hdhermolekulares Zwischenprodukt, die unbestandige Okto- 
vanadinsiure?). 


In allen stiarker sauren, bestindigen Lésungen des Vanadin- 
pentoxydhydrates bildet das fiinfwertige Vanadin einfachmolekulare 
blaBgelbe Kationen vom Typus (VO,)+ oder (VO)+++ bzw. (VO, - aq)* 
oder (VO-aq)*+++. Nur innerhalb eines verhaltnismaBig engen Be- 
reiches der [H+] in der Nahe des isoelektrischen Punktes sind die 
Lésungen des fiinfwertigen Vanadins nicht stabil, sondern zersetzen 
sich langsam unter Abscheidung rotbrauner, blittriger Niederschlage, 


Stellung innerhalb der Chemie anorganischer Komplexverbindungen einnehmen 
soll. Eine Verschleierung der hier auftauchenden, grundsitzlichen Auffassungs- 
unterschiede diirfte unseres Erachtens kaum zu einer Klaérung des Fragen- 
komplexes beitragen. 

') G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 49; 212 
(1933), 1; 217 (1934), 65; Z. phys. Chem. (A) 168 (1934), 283. 

*) Die von A. RosEnHEm™ [Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 139] in 
sauren Vanadatlésungen angenommene orangefarbene 6-Vanadinsdure-Aquosaure, 
H,[H,(VO,),], ist in Wirklichkeit eine Pentavanadinsiure. Eine Identifizierung 
dieser Verbindung mit dem von uns beobachteten, dunkelbraunroten Zwischen- 
produkt, der Oktovanadinsaure, wie sie A. RosENHEIM neuerdings [Z. anorg. u. 
allg. Chem. 220 (1934), 73] versucht, ist ganz unmdglich, denn die Oktovanadin- 
sdure ist sehr unbestandig und unterscheidet sich nicht nur in der Farbe, sondern 
auch in allen ihren chemischen Reaktionen auf das sinnfalligste von der in saurer 
Lésung bestindigen Isopolysiure. Dazu kommt noch, daB die von A. RosEnN- 
HEIM der 6-Vanadinsdure-Aquosiure zugeordneten (1:2)- und (2: 3)-Vanadate 
eindeutig das Verhalten von Penta- und nicht von Oktovanadaten zeigen. 
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| die in der Literatur als Vanadinpentoxydhydrate angesprochen 


werden. In solchen Lésungen existieren nebeneinander Pentavana- 


' dinséureionen und Vanadankationen. 


Aus alkalischen und neutralen Vanadatlésungen kristallisieren 


' die farblosen Ortho-, Di- und Metavanadate, deren in der Literatur 
' yielfach beschriebene Darstellungsbedingungen, analytische Zu- 


sammensetzung und Ejigenschaften sie ohne Schwierigkeiten als 
Salze der Mono-, Di- und Tetravanadinsiure erkennen lassen. Aus 
allen saureren Lésungen dagegen, in denen nachweislich nur ein 
bestindiges Anion, das der Pendavanadinsiure, existiert, ist dennoch 
bisher eine groBe Anzahl sehr verschieden zusammengesetzter, orange- 
roter ,,saurer Vanadate‘’ gewonnen worden: Ihr analytisches Ver- 
hiltnis Me’,0: VO, schwankt nach den Angaben der Literatur 
zwischen 0,86 und 0,33! Um aus der Fille dieser Verbindungs- 
typen diejenigen herauszufinden, die aus ausgeruhten, in stabilem 
Gleichgewicht befindlichen Vanadatlésungen von bekannter Kon- 
zentration und definierter [H*] kristallisieren, haben wir bereits 
friiher?) eine Reihe von Versuchen durchgefiihrt und bekanntgegeben, 
die sich auf die sauren Vanadate des Natriums und der Erdalkalien 
bezogen. Es ergab sich, daB im allgemeinen Verbindungen vom Typus 
n Me’,0-5 V,0,;-aq (n = 3 oder 4), also Salze der Pentavanadinsiéure 
kristallisierten. 


Nur aus stirker angesiuerten Bariumvanadatlésungen wurden 
Salze der Zusammensetzung 2Ba0O-3V,0;-aq und 3BaO-4V,0,-aq 
gewonnen, Verbindungen also, deren Zugehorigkeit zur Pentavana- 
dinsiure nicht ohne weiteres klar zu erkennen ist. In derartigen 
Lésungen existieren aber bereits in gréBerer Konzentration Kationen 
mit fiinfwertigem Vanadin (Vanadanionen). Dazu kommt noch, daf 
sowohl die (2: 3)- wie die (3: 4)-Vanadate des Bariums die gleiche 
Farbe zeigen wie das Barium(4:5)-Vanadat und sich auch — bei 
mikroskopischer Betrachtung — beziiglich ihrer Kristallform von 
diesen nicht unterscheiden lassen. Sie sind ebenso schwer ldslich 
wie das Pentavanadat und verhalten sich vor allem auch in ihren 
gesamten chemischen Eigenschaften genau wie dieses. Alle diese 
Griinde zwangen zu der Annahme, da8 diese Salztypen Pentavana- 
date darstellen, als deren Kationen auBer Bariumionen auch Vana- 
danionen fungieren. Diese Annahme bietet nun die Méglichkeit, 
die zahlreichen, in der Literatur beschriebenen, ihrer Darstellung 


') G. Janper u. K. F. Janz, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 49. 
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nach aber vielfach nur mangelhaft charakterisierten und dahe, 
haufig schwer reproduzierbaren Polyvanadate, die alle das Gepriiga 
von Pentavanadaten tragen, ganz allgemein als Metall-Vanadap. 
Pentavanadate aufzufassen und zu formulieren. 

Diese Hypothese gewinnt erheblich an innerer Wahrscheinlich. 
keit, wenn es gelingt, aus Vanadatlésungen, deren [H*] schrittweis: 
gesteigert wird, auch mit anderen Kationen Polyvanadate zu kyri. 
stallisieren, deren Analyse wiederum nur, soweit sie aus saurerey 
Lésungen gewonnen wurden, eine von den einfachen Salzen der 
Pentavanadinséiure (n Me’,0-5V,0;-aq) abweichende Zusammen. 
setzung erkennen la6t. Im folgenden wird eine Reihe von Ver. 
suchen beschrieben, die unter den genannten Gesichtspunkten dic 
Darstellung defmierter Kalumpolyvanadate zum Ziel hatten. Denn 
gerade die in der Literatur’) beschriebenen Polyvanadate des Kaliums 
zeigen in ihrer Zusammensetzung die gréBte und wberraschendste 
Mannigfaltigkeit. 


il. Die Darstellung der Salze, ihre Zusammensetzung und Eigenschaften 


Beim Ansiéuern einer kalten, verdiinnten Kaliumtetra(meta)- 
vanadatlésung tritt fast augenblicklich ein kristalliner, aus schénen 
goldglinzenden Blittchen bestehender Niederschlag auf, dessen Zu- 
sammensetzung nicht nur von der Konzentration an Vanadin und 
der erreichten [H+], sondern auch von der Geschwindigkeit des 
Saéurezusatzes, von der Art des Riihrens und von der Temperatur 
in komplizierter, nur schwer reproduzierbarer Weise abhangt. Aus 
der Zusammensetzung derartiger Abscheidungen lassen sich daher 
keinerlei Schliisse auf die in der Lésung vorhandenen vanadin- 
haltigen Anionen ziehen. 

Es muB vielmehr erstrebt werden, aus ausgeruhten, im stabilen 
Gleichgewicht befindlichen Lésungen verschiedener, systematisch ab- 
gestufter [H*] durch langsame Kristallisation einheitliche Salz- 
abscheidungen zu gewinnen. Es wurde folgendermaBen verfahren: 
Je eime etwa 4/,, Mol Vanadin enthaltende Gewichtsmenge (7 g) 
des kéuflichen Kaliummetavanadates, 1,04 K,0-1V,0,-0,78 H,0, 
wurde in einem Becherglischen, das sich innerhalb eines groBen auf 
75° erwirmten Heizbades befand, in 25 cm* Wasser gelést. Zu den 
heiBen, an Vanadin annihernd zweimolaren Lésungen wurden aus 





') Vgl. Gmetin-Kravut, Handbuch d. anorg. Chem. Bd. III, Abt. 2 (1908, 
S. 135—138 und Aspgec, Handbuch d. anorg. Chem. Bd. III, Abt. 3 (1907), 
S. 769—774. Ferner A. Rosennerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 16%. 
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einer Biirette abgemessene Mengen einer 1 m-Essigsiiure langsam 


| hinzugesetzt. Die Essigsiure lief dabei mit einer Geschwindigkeit 


yon 1em* pro Minute aus der unter die Fliissigkeitsoberfliche 


- tauchenden Biirettenspitze in die Vanadatlésung ein, die durch einen 
: wirksamen Fligelrihrer lebhaft mechanisch geriihrt wurde. Die 
& nach beendetem Saurezusatz kriaftig orangeroten, klaren Polyvana- 
; datlésungen wurden solange in dem Heizbad belassen, bis sich dieses 
_ — im Verlauf von etwa 15 Stunden — auf Zimmertemperatur ab- 
| gekiihlt hatte. Die immer noch klaren Loésungen wurden dann bei 


0° zur Kristallsation gebracht. Diese setzte um so eher ein, je saurer 
die Lésungen waren. Auch die Ausbeuten — maximal 3 g — nahmen 
mit steigender Aziditaét deutlich zu. 

Die Kristalle wurden durch ein Glasfrittenfilter von der Mutter- 
lauge getrennt, mit wenig eiskaltem Wasser, dann mit Aceton ge- 
waschen und so analysiert, wie das bereits friiher') ausfiihrlich mit- 
geteilt wurde. 

Tabelle 1 enthalt Angaben iiber die zur Darstellung verwen- 
deten Lésungsmengen, die nach dem Siurezusatz auf 1 Mol KVO, 
jeweils entfallende Essigsiure in Molen und die Zusammensetzung 
der auskristalhsierenden Salze. 


Tabelle 1 





























he Kalium- er S : Zusammensetzung 

0. vanadatlésung Essigsaure he der auskristallisierenden Salze 
sO | |) ed mrs cee a ' 

o | . sOs : Molekular- 

z | pr agiad | cont Mola- | aest Se | Prozentzahlen verhdaltnisse 
> |Vanadin ames | - E K,0 | V,0; | H,O | K,0: V,0,: H,O 
l 2 | 25) 1 10. 0.2 22.16 72,69 5,15  2,95:5,00:3,56 
2 2 25 1 20  O4 | 22,25 | 73,59 4,16  2,94:5,00: 2,85 
3 2 25 1 30 O6 21,79 71,12 7,09 2,96:5,00: 5,04 
4 2 | 2/] 1 40 0,8 16,01 79,45 4,50 1,95:5,00: 2,86 
5 2 50; 1 (|100; 1,0 = 15,05 | 85,25 — 2,05 : 6,00 : 

6 2 25 | 1 70 «(1,4 15,12 84,96 — 2.07 : 6,00: 

7 2 25; 1 | 80) 16 | 14,75 | 84.45 080  2,03:6,00:0,58 
8 l 25) 0,5 | 20) 04 20,97 | 68,21 | 10,82 | 2,98: 5,00: 8,02 
9 1 | 50| 05 | 80) 08 | 16,78 | 78,49 4,73 2,06: 5,00: 3,34 
10 1 — «BO | 05 100 1,0 | 20,75 | 68,70 10,55 | 2,93: 5,00:7,80 
1] 1 50 05 120 12 14.75 82.75 2.50 2,07:6,00: 1,83 
I12a; 1 «50 | 05 100 1,0 | 15,47 | 78,02 653 | 1,92:5,00:4,23 
2b) 1 | 50; 05 100) 1,0 | 19,80) 71,81 8,89 2,68: 5,00: 6,30 


Betrachtet man nun die chemische Zusammensetzung der bei 


den Versuchen 1—7 gewonnenen Kristalle, so ergibt sich, da aus 
angesduerten Kaliumvanadatlésungen, die sich im stabilen Losungs- 


') G. Janper u. K. F. Janr, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 49. 
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gleichgewicht befinden, drei wohldefinierte Polyvanadate krista]j. 
sieren kénnen, in denen das molekulare Verhaltnis K,0: V,0,, mi 
steigendem Séuregrad der Lésung, nacheinander die Werte 3:5 
2:5 und 2:6 (1:3) annimmt. In einer Reihe weiterer Versuch, 
(Nr. 8—11) wurde gepriift, ob auch bei halb so groBer Konzentratioy 
der verwendeten Lésungen die Ergebnisse der ersten Versuche repro. 
duziert werden kénnen. Es ergab sich, daB aus Lésungen, derey 
Essigséuregehalt unter 0,8 Molen pro Mol Kaliummetavanadat (KVO.) 
betrigt, wieder nur ein Kalium(3: 5)-Vanadat kristallisiert (Ver. 
such 8). Aus Lésungen, denen 0,8—1,0 Mole Essigsiure zugesetzt 
wurden, kann ein (3:5)- oder ein (2:5)-Vanadat oder auch, wie 
weitere Versuche zeigten, ein Gemisch beider Salze kristallisieren. 

Interessant ist es, da8 der Kristallisationsvorgang in derartigen 
Lésungen planmaBig geleitet werden kann: Versuch 10 wurde noch 
einmal wiederholt. Doch wurde die angesiuerte Lésung jetzt auf 
zwei GefaiBe verteilt: Der eine Teil der Lésung (12a) wurde mit den 
im 9. Versuch gewonnenen Kristallen — 3K,0-5V,0;-aq — ,,ge- 
impft, wahrend dem anderen Kristalle der Zusammensetzung 
2K,0-5V,0;-aq (Versuch 10) zugesetzt wurden. Versuch 12a ergab 
ein (2:5)-Vanadat, Versuch 12b ein Salz, das annahernd die Zu- 
sammensetzung eines (3: 5)-Vanadats besitzt. 

Aus stirker angesiuerten Lésungen (Versuch 11) kristallisierte 
wieder ein (2: 6)-Vanadat. Auch aus Lésungen, deren absolute Kon- 
zentration nur halb so groB war wie in der ersten Versuchsreihe, 
wurden also die gleichen Salztypen erhalten. 











Bemerkenswert erscheint uns die groBe Ubereinstimmung dieser 
Salze, der (8: 5)-, (2: 5)- und (2:6)-Vanadate, in ihrem gesamten 
physikalischen und chemischen Verhalten: Sie zeigten die gleiche 
orangerote Farbe, die, wenn das Salz in sehr kleinen Kristallen an- 
gefallen oder zu Pulver zerrieben war, sehr hell gelborange wurde. 
Unter dem Mikroskop waren stets die gleichen Kristallformen wieder- 
zuerkennen: Rhombische oder sechsseitige Blittchen, denen in ein- 
zelnen Fallen (z. B. Versuch 8) gré8ere und daher tiefer orange- 
farbene Doppelpyramiden mit abgestumpften Spitzex beigemischt 
waren. In ihrer Zusammensetzung zeigten iibrigens diese beiden 
Kristallarten, wie auch bereits R. Minzer-Leyser’) beobachtete, 





1) R. Méwzer, ,,Uber die Zusammensetzung polyvanadinsaurer Salze.” 
Dissert. Berlin 1921. Das bisher nicht gedruckte Manuskript, dessen Inhalt 
auch an anderer Stelle nicht ver6ffentlicht worden ist, wurde uns nach Erscheinen 
unserer 16. und 17. Mitteilung [Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 49 und 212 
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kemnen Unterschied. Alle drei Salze zeigten die gleiche, verhiltnis- 
maBig geringe Léshchkeit. Sehr charakteristisch — und wieder voll- 
kommen gleichartig — war ihr Verhalten gegen Saéuren und Laugen: 
Wurden die frisch gewonnenen Kristalle bei Zimmertemperatur in 
(2 n-) Natronlauge suspendiert, so lésten sie sich zum Teil zu einer 
kraftig orangefarbenen Lésung, die erst nach stundenlangem Stehen 
allmahlich verblaBte und endlich farblos wurde. Diese Reaktion ist 
charakteristisch fiir alle Lésungen, die Pentavanadinsiureionen ent- 
halten. In (2n-) Mineralsiuren dagegen (Salpetersiiure oder Per- 
chlorsiure) lésten sich die Kristalle verhiltnismaBig rasch zu blaB- 
gelben Vanadansalzlésungen: Auch dieses Verhalten weist auf die 
Pentavanadinsaure hin, die unter dem EinfluB iiberschiissiger Wasser- 
stoffionen, unter glatter Uberschreitung des in der Nahe des iso- 
elektrischen Punktes liegenden Gebietes instabiler Lésungen, sehr leicht 
in die einfach molekularen, positiv geladenen Vanadanionen iibergeht. 


Ill. SchluBfolgerungen 

Das Ergebnis der mitgeteilten Versuche erscheint uns in ver- 
schiedener Hinsicht nicht unwichtig. Zunachst konnte einwandfrei 
festgestellt werden, da aus sauren Kaliumvanadatlésungen, sofern 
nur die Einstellung des Loésungsgleichgewichtes abgewartet wird, 
nur drei ihrer Zusammensetzung nach verschiedene Polyvanadate aus- 
kristallisieren, die sich also aus der Fiille der in der dlteren Literatur 
genannten Salztypen deutlich herausheben. Von diesen Salzen sind 
diejenigen, die aus schwécher sauren Lésungen gewonnen werden, 
deutlich als Salze der Pentavanadinsiure erkennbar: K,H,V,0,,:aq 
und K,H;V;O,,:aq. Aus allen stirker sauren Lésungen, die auBer 
den Ionen der Pentavanadinsiure noch erhebliche Mengen Vanadan- 
ionen enthalten, kristallisiert dagegen ein vanadinsiurereicheres Salz 
der Zusammensetzung 2K,0-6V,O,. Dieses Salz hat, wie erwihnt, 
die gleiche Farbe und Kristallform wie die beiden Pentavanadate, 
und zeigt auch sonst — z. B. gegen iiberschiissige Hydroxyl- bzw. 
Wasserstoffionen — das gleiche Verhalten. 

Wir sind also, wie auch im Fall der aus stirker sauren Barium- 
vanadatlésungen kristallisierenden (2:3)- und (3: 4)-Vanadate, auf 
Grund der hier mitgeteilten Beobachtungen und unter Beriicksichtigung 


(1933), 1] von Herrn Prof. A. Rosennem freundlichst zur Einsichtnahme tber- 
lassen. R. Mitwzer findet, in Ubereinstimmung mit unseren Beobachtungen, 
daB aus angesduerten, waBrigen Vanadatlésungen fast ausschlieBlich Salze einer 
Pentavanadinsaure kristallisieren, die sie mit RoseNuEm™ als Hydrolyseprodukt 
H,[H,(VO,),OH] der 6-Vanadinsdiure-Aquosdure, H,[H,(VO,),}, auffabt. 
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aller bisher bekannt gewordenen Eigenschaften der waBrigen Vana. 
datlésungen zu der Annahme gezwungen, daB auch die Verbinduny 
2k,0-6V,0; ein Salz der Pentavanadinsiure ist. Dieses Salz ent. 
hilt aber auberdem noch kationisches Vanadin, ist also als Kalium. 
Vanadan—Pentavanadat anzusprechen. 

Im Gegensatz zu den Kalium-(3:5)- und (2: 5)-Vanadaten, 2) 
den Barium-(4: 5)-, (2: 3)- und (3: 4)-Vanadaten, wie zu den meistey 
aus sauren Lésungen kristallisierenden Salzen der Iso- und Hetero. 
polyséuren iberhaupt kristallisiert das Kalium-(2 : 6)-Vanadat wasser. 
frei: Die Verbindung K,(VO)H,V;0,,-aq scheint also sehr leich: 
unter Wasserabgabe in das Salz K,(VO)V,O,, tibergehen zu kénnen, 
wie uberhaupt die Vanadate und Polyvanadate sehr leicht Wasser 
aufnehmen und abgeben, so daf die Angaben der verschiedenen 
Autoren iiber den Wassergehalt dieser Verbindungen hiaufig aus. 
einandergehen. Das wasserfreie Salz, K,0-3V,0;, sowie das analoge 
Ammoniumsalz sind bereits friiher verschiedentlich beschrieben 
worden, so von RAMMELSBERG'), NorBLAD?) und RosENHEIM®). 

Die Tatsache, da8 ans angesiuerten wiBrigen Kaliumvanadat- 
losungen, die sich im stabilen Gleichgewicht befinden, ein wasser- 
freies Kaliumpolyvanadat kristallisiert, scheint uns darauf hinzu- 
weisen, daB dem Wasser fiir den Aufbau der Isopolysaéuren nicht 
unter allen Umstinden die so entscheidende, Struktur und Zusammen- 
halt des Molekiils bestimmende Rolle des ,,Konstitutionswassers” 
zufallt, wie sie z. B. A. RoseNHEIM in seiner ,,Aquattheorie’ zum 
Ausdruck bringt. Fir die Polyvanadate zum mindesten erscheint 
schon aus diesem Grunde ihre Auffassung als Derivate einer hypo- 
thetischen Aquosiiure, Hy, |H,O,], deren zentralen Bestandteil das 
Wasserstoffmolekiil bildet und deren Sauerstoffatome ganz oder teil- 
weise durch (VO,)-Gruppen ersetzt sind, nicht statthaft. Da8 anderer- 
seits dem Wasser in vielen anderen iso- und heteropolysauren Salzen 
sicherlich eine sehr groBe konstitutive Bedeutung zukommt, bleibt 
durch diese einschriinkende Feststellung selbstverstindlich unberihrt. 

Endlich haben diese Versuche ergeben, da die Zusammen- 
setzung der aus Vanadatlésungen kristallisierenden Salze nicht nur 
stark von deren{H*] abhaingt, sondern auch von der absoluten Kon- 
zentration der Lésungen beeinfluBt wird. 

') C. RAMMELSBERG, Sitzungsber. Akad. Berlin 1883, 3. 


2) P. Norsiap, Upsala Univ. Arsskr. 1878. 
5) A. Rosennerm, Z. anorg..u.-allg. Chem. 96 (1916), 172. 


Berlin-Dahlem, im September 1934. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1934. 
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Das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden, Vil. 


Uber Halogeno-hydroxo- und Brenzkatechinato-hydroxo-salze 
zweiwertiger Schwermetalle ') 


Von R. ScHoLDER 


Die Auffassung der Platinate als Salze der Hexahydroxo- 
platin([V)-séure [Pt(OH),|H, ist schon lange allgemein anerkannt. 
Die Richtigkeit dieser Formulierung wird, wie J. Be.tiucr*) in emer 
zusammenfassenden Abhandlung zeigen konnte, vor allem dureh das 
Verhalten der Alkaliplatinate beim Erhitzen und durch die Existenz 
der Ubergangsglieder zwischen den Siauren [PtCl,|H, und | Pt(OH),|H, 
bewiesen, also durch die Darstellung gemischter Halogeno-Hydroxo- 
platin([V)séuren bzw. deren Salze. In den vorangehenden Mit- 
teilungen iiber das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden 
wurde die Darstellung zahlreicher, zumeist bisher unbekannter 
Alkali- und Erdalkali-Zinkate, -Cuprite, -Cobaltite, -Stannite und 
-Plumbite beschrieben. Versuche iiber den Verlauf der Wasser- 
abgabe dieser Verbindungen fiihrten zu dem Schlub, daB alle diese 
Verbindungen ebenso Hydroxosalze sind wie die als solche lingst 
anerkannten Platinate. Die allgemeine Gleichung fiir die Auflésung 
eines amphoteren Metallhydroxyds in tiberschiissiger Lauge ist daher, 
sofern dabei eine echte Lésung entsteht: 

Me‘?*+ y (OH)’ = [Me(OH), | %~”. (1) 

In den alkalischen Lésungen ist das Metall als komplexes Metall- 
hydroxo-anion vorhanden; das Natriumsalz eines solchen Anions wird 
durch Massenwirkung der Na-Ionen der konzentrierten Lauge, das 
Ba- oder Sr-Salz durch einfache Fallung auf Grund ihrer Schwer- 
léslichkeit kristailin abgeschieden. 

Die obige Gleichung ist wiederum nur ein Spezialfall der all- 
gemeinen Gleichung fiir die Bildung komplexer Anionen tberhaupt: 


Me‘? +- y An? 3) < > [Me(An),] (ys2— 2) (2) 


') 6. Mitteilung: Uber Plumbite. Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 214. 
2) J. Betivci, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 168. 
°) An = Saurerest. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 14 
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Die Verschiebung des Gleichgewichts nach der rechten Seite 
also die tatsichliche Bildung eines komplexen Anions ist unte 
anderem anhangig von der Konzentration der Anionen, der Tempe. 
ratur und der Neigung sowohl des Metallions wie des Anions 2», 
Nebenvalenzbetatigung. So ist z. B. die Tendenz von ClO,’ oder 
auch NO,’ zum Emtritt in einen anionischen Komplex sehr gering 
die des C,O,-Restes oder der Halogenionen recht stark. Man kenn; 
nur wenig und vor allem wenig stabile Nitratosalze, dagegen bildey 
die meisten Schwermetalle sehr stabile Oxalato- und Halogeno. 
(speziell Cyano-)Salze. 

Gleichung (2) laBt sich dahin erweitern, daB man dem Metallion 
in der Lésung nicht nur eine Art von Anionen zur Verfiigung stellt. 
sondern mehrere, zum mindesten zwei. Je nach der Tendenz zy 
komplexer Bindung kann dann entweder ein homogenes komplexes 
Anion entstehen, das um das Zentralatom nur eine Art von Anionen 
gruppiert enthalt, oder auch ein heterogener Typ mit mindestens 
zwel Arten von Saureresten im komplexen Anion. Ob unter den 
angegebenen Bedingungen ein Anion von homogenem oder hetero- 
genem Typ entsteht, kann nicht ohne weiteres vorausgesagt werden. 
Wendet man diese Uberlegung auf den Spezialfall der Darstellung 
von Halogeno-hydroxo-salzen an, so besteht in jeder alkahschen L6- 
sung eines amphoteren Hydroxyds, die auBer den OH-Ionen noch 
Halogenionen enthalt, mindestens die Méglichkeit zur Bildung hetero- 
gener komplexer Anionen, die neben OH auch Halogen in direkter 
Bindung mit dem Metall enthalten. Dabei muB es gleichgiltig sein, 
ob man das Schwermetallhalogenid selbst in Lauge eintragt oder 
etwa das Oxyd oder Nitrat und dann Halogenionen in Form von 
Alkahhalogenid zugibt. Die normale Reaktion zwischen Schwer- 
metallhalogenid und Alkalihydroxyd, die unter volligem Ersatz des 
Halogens durch OH das schwerlésliche Hydroxyd lhiefert, kommt 
hier hdéchstens intermediir in Betracht, da die Darstellung von 
Alkali-halogeno-hydroxo-salzen von vornherein an ahnliche experimen- 
telle Bedingungen geknipft ist, wie sie fir die Gewinnung der reimen 
Hydroxosalze gefunden wurden, bei denen die normalen analytischen 
Reaktionen (z. B. Fillung mit Na,CO,) vielfach versagen, da alles 
Metall in diesen Lésungen nicht als normales Metallion, sondern als 
Zentralatom eines komplexen Anions vorhanden ist. Gibt man 
z. B. CuCl,-Lésung zu kalter konzentrierter Natronlauge, so fallt 
primar Cu(OH), aus unter Bildung von NaCl; beim Erwirmen be- 
kommt man dann eine tiefblaue Cupritlésung, aus der beim Erkalten 














934 


Seite, 


Unter 
‘IN pe. 
5 Zur 
Oder 
Ting 
ennt 
der 


€no- 


lion 
ellt, 
Zu 
Xs 
nen 
eNs 
len 
ro- 
nN. 
ng 
0- 


*h 





R. Scholder. Das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden. VII. 21] 


nicht wie bei der Verwendung von Cu(NQ,). homogenes Hydroxo- 
cuprit auskristallisiert, sondern ein einheitliches Halogenohydroxo- 
cuprit. Das primir vom CuCl, vélhig abgespaltene Halogen tritt 
sekundir wenigstens teilweise wieder gleichzeitig mit OH-lonen an 
das Cu-Ion selbst unter Bildung eines heterogenen komplexen Anions. 

Die Versuche zur Darstellung von Halogenohydroxosalzen hatten 
zum Ziel, durch den Nachweis der Existenz solcher Verbindungen 
einen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit unserer komplexchemischen 
Auffassung der Wiederauflésung von Metallhydroxyden in uber- 
schissiger Lauge zu erbringen. Die Darstellung gemischter ‘T'ypen 
von Halogenosalzen einerseits und Hydroxosalzen andererseits be- 
rechtigt zu einem AnalogieschluB hinsichtlich der Konstitution, wie 
er far die Platinate lingst als beweiskriaftig anerkannt ist. 

Die Darstellung selbst wird dadurch erheblich erschwert, dab 
Alkalihalogenid in starker Lauge naturgeméf viel schwerer loslich 
ist als in Wasser. Dies gilt nach unseren Erfahrungen vor allem fur 
NaCl, waihrend NaBr und vor allem NaJ auch in 50°/,iger Natron- 
lauge noch sehr gut léslich sind. Man muf natirlich versuchen, 
die Halogenionenkonzentration in den alkalischen Losungen erheb- 
lich zu steigern, damit diese in aussichtsreiche Konkurrenz mit den 
in hoher Konzentration vorhandenen OH-lonen um die direkte 
Bindung an das metallische Zentralatom treten kénnen. Hs sei hier 
darauf verwiesen, da® die in der 6. Mitteilung beschriebenen Plum- 
bite (l. ¢.) gréBtenteils nicht Hydroxosalze sind, sondern Halogeno- 
hydroxoplumbite, die allerdings auf 1 Pb nur */, Halogen enthalten. 


1. Natrium—Halogeno-hydroxo-cuprite’) *) 
a) Chloroverbindung: [Cu(Cl)(OH),(H,O)|Na,-6H,O 


Zur Darstellung trigt man in 120 cm* 50°/jige, auf 0° gekuhite, 
von ausgeschiedenem Na,CO, abfiltrierte Natronlauge in kleinen 
Anteilen eine Lésung von 5 g CuCl,-2H,O in 20 em* H,O unter 
stindiger EKiskihlung ein; dabei scheidet sich Cu(OH), ab, das 
beim nachfolgenden, langsamen Erwiirmen auf 70—80° fast vollig 
in Lésung geht. Die von wenig CuO abfiltrierte tiefblaue Losung 
scheidet beim Erkalten eine reichliche Menge blauer glitzernder 
Kristalle in Form von pallisadenihnlichen, beiderseits zugespitzten 
Platten oder Prismen ab. Man trocknet auf Ton im leeren Exsikkator, 


1) Vgl. auch R. Scnotper, R. Fevsensrers u. A. Aver, ,,Uber Cuprite”, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 138. 
*) Experimentell bearbeitet von L. Stretis u. W. HirscuKe. 
14* 





212 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 


Die Analysenzahlen aus verschiedenen Darstellungen sind in Tabelle | 
(Nr. 1—3) wiedergegeben. Beim Stehen an der Luft fairbt sich dic 
Verbindung dunkel unter Ausscheidung von CuO. Gelegentlich wurde 
beobachtet, daB das primar ausgeschiedene Cu(OH), sich unmittelbar 
in die Chloroverbindung umwandelte; es entsteht dann sofort eine 
leuchtend blaue, flimmernde Kristallmasse. Die Kristalle werden 
durch H,O sofort zersetzt, lassen sich aber aus 25°/jiger Natronlauge 
allerdings mit sehr schlechter Ausbeute umkristallisieren. Verdiinn: 
man diese Lésung weiter mit H,O, so bleibt sie zunachst klar; im 
Verlauf von 24 Stunden scheidet sich schwarzes CuO ab. Gibt man 
bei der Darstellung zu der blauen filtrierten Cupritlésung noch 40 ¢ 
NaOH fest zu, so scheidet sich beim Abkihlen zuerst ein Gemisc}; 
von reinem Hydroxocuprit |Cu(OH),|Na, und Chlorohydroxocuprit ab. 
Wendet man Lauge mit weniger als 50°/, NaOH an, so erhalt man 
ebenfalls blaue Cupritlésungen, die jedoch keine Kristallisation liefern. 


b) Bromoverbindung: |CuBr(OH),H,O|Na,-6H,O 

Darstellung und Aussehen der Chloroverbindung analog (120 cm* 
50°/,iger Lauge und 6,5—12 g CuBr, in 10—30 cm? H,O). Ausbeute 
etwa 12 g. 

Analyse vgl. Tabelle 1, Nr. 4—6. 

Gibt man zu der heiBen blauen Lésung noch 30 g festes NaOH, 
so kristallisiert bei etwa 60° reines tiefblaues |Cu(OH),|Na, aus, 
bei 40°, nachdem von |Cu(OH),|Na, abfiltriert ist, das reine Bromo- 
hydroxosalz. Tabelle 1 


HO | % | Cu: Hal: Na: H,0 








Nr.| %Cu | % Hal')| % Na 


40,60 | 0,52 











1 | 13,64 | 7,86 | 26,33 | 1: 1,03 : 5,34: 10,50 
$i 1258 |. 2,31 | 25,73 | 39,64 | 1,19 1: 1,05 : 5,42: 10,60 
3 | 13,67 | 7,77 | 206 | — =e 1: 1,02 : 5,27 
4 | 12,64 16,34 23,76 | 38,29 0,96 1: 1,03 : 5,19: 10,69 
5 | 12,51 15,85 | 23,31 | 36,63 1,0 1:1,0 :5,15: 10,34 
6 | 12,30 16,21 | 23,0 | 36,60 _ 1: 1,05: 5,17: 10,50 
7 | 11,29 | 2430 | 22935 | — js 1: 1,08 : 5,47 
8 | 11,69 | 25,41 | 21,52 — — 1: 1,09: 5,09 


ec) Jodoverbindung: [Cu(J)(OH),(H,O)|Na,-6H,O 
Man lést in 60 cm* 50°/,iger Natronlauge 45g NaJ und gibt zu 
der gekiihlten Lésung allmihlich 7 g Cu(NO,).-3H,O in 10 cm® H,0. 
Im ibrigen wird wie bei den beiden voranstehenden Verbindungen 
verfahren. Die Kristallform ist_wiederum dieselbe. Die groBe Menge 


') 1—3 Hal = Cl, 4—6 Br, 7—8 J. 
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NaJ ist notwendig, da selbst mit 40 g NaJ noch keine Jodohydroxo- 
verbindung sich bildet, sondern {Cu(OQH),|Na, erhalten wird. 

Analysenzahlen in Tabelle 1, Nr. 7 und 8. 

Den dargestellten, unter sich véllig ibereinstimmenden Natrium- 
hydroxocupriten kommt sehr wahrscheinlich die ziemlich selten an- 
zutreffende Koordanationszahl 8 zu, wenn man wie bei unserer 
Formulierung 1 Mol H,O zum komplexen Anion nimmt. Bei der 
Entwisserung tiber H,SO, werden 7 Mol H,O und das anhaftende 
Wasser abgegeben (gef. bei Nr. 2: 28,29°/, HO, entsprechend 7,57 Mol). 
Dieser Befund scheint zwar die Sonderstellung von einem Mol H,O 
zu widerlegen; bekanntlich werden aber auch im Komplex gebun- 
dene Wassermolekile sehr hiufig iber H,SO, abgegeben. Bemerkens- 
wert ist die Darstellung der Jodoverbindung, da sie Jod in Bindung 
mit zweiwertigem Cu enthalt. Die anfangs gegebene Theorie der 
Konkurrenz von OH-Ion und Halogenion wird hier unmittelbar 
experimentell bestitigt. Man erhialt bei Zusatz von mehr NaOH 
auch bei Verwendung von CuCl, oder CuBr, [Cu(OH),|Na,, und man 
kann die Jodoverbindung nur darstellen, wenn sehr viel NaJ zu- 
gegeben wird. CuSO, und Cu(NO,), geben stets reines Hydroxosalz 
(Cu(OH),|Na,. Versuche mit KOH zur Darstellung eines K-Salzes 
blieben ohne Erfolg. 

Bei einzelnen Versuchen mit CuBr, wurde eine einheitliche Kristallisation 
in der stets beobachteten Form erhalten, die jedoch Cu: Br: Na = 1: 1: 6,13—6,34 
lieferte, entsprechend einer Verbindung [CuBr(OH),|Na,-l0H,O. Die Versuche 
waren jedoch nicht reproduzierbar, so daB keine sichere Methode zur Darstellung 
dieser Verbindung angegeben werden kann. 


Il. Jodo-hydroxo-zinkat') *) 


Die in Tabelle 2 angegebenen Mengen NaOH, ZnO, NaJ und 
H,O werden zusammengegeben. Dann wird zum Sieden erhitzt, 
etwas abgekiihlt und das unter ,,dazu‘‘ angegebene Wasser zugesetzt. 
Aus dem klaren Filtrat erhalt man beim Stehen in Eiswasser nach 
eingen Stunden eine Kristallisation biischelig aggregierter Blittchen. 
Bei Zusatz von viel NaJ erstarrt der ganze Inhalt zu einem lockeren 
brei. Die abgesaugten Kristalle werden auf vorgekiihltem Ton bei 
0° im leeren Exsikkator von Mutterlauge befreit, da sie schon bei 
Zimmertemperatur im eigenen Kristallwasser zu schmelzen beginnen. 
Die Einwaage zur Analyse mu sehr rasch erfolgen. 


') Vgl. R. Schotper u. H. Weser, ,,Uber Zinkate’. Z. anorg. u. allg. 
Chem. 215 (1933), 355. 
*) Experimentell bearbeitet von H. Weper u. W. HirscuKe. 
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Tabelle 2 
we | cm? g g | dazu Gefunden 
‘NaOH a0 ued ed, °%o Zn \%o Na | oo” J | tn: : Na: J 

1 105105 44 | 10 | 13 |12,59| 9,67| 24,50! 1:3,19: 1,01 
2105 10.0 60 | 15 | 2 |12:91| 9,30 | 25,55 | 1: 3,07: 1,02 
3/ 105/15 | 60 | 25 | 15 | 11,27! 8,51 | 24,59| 1:3,27:1,12 
4 105 10 60 | 32 | 24 | 12,59| 9,23 | 28,64) 1: 3,35: 1,17 
5|105|10 | 60 | & 13 | 13,85 | 10,57 | 24,13 | 1: 3,07: 0,90 











Tabelle 2 (1—4) erweist unter wechselnden Versuchsbedingungen 
die Existenz eines Natrium—Jodohydroxozinkates mit dem Verhiltnis 
Zn: Na: J: HsOcpercchnety = 1:3:1:18. Nr. 2 verlor iber H,SO, im 
Vakuum 29,80°/, H,O, d. h. 8,88 Mol H,O auf 1 Zn. Es ergibt sich 
somit als wahrscheinlichste Konstitutionsformel der Verbindung 
| Zn(J)(OH),(H,O),|Na,-8 H,O. 

Das Salz schmilzt schon bei maéBigem Erwairmen und liefert 
beim Abkihlen erneut Kristalle. Mit wenig kaltem Wasser erhilt 
man eine nur ganz schwach getriibte Lésung, die beim Verdiinnen 
mit viel Wasser ziemlich rasch, mit wenig H,O sehr viel langsamer 
Zinkoxydhydrat ausscheidet. Die Verbindung ist gegeniiber H,O 
offensichtlich stabiler als das reine Hydroxosalz [Zn(OH),|Nag. 


Die dargestellte Verbindung ist eine Art Grenzverbindung. Das Verhaltnis 
Zn: J bleibt eins, auch wenn die Menge NaJ (vgl. Nr. 4) sehr gesteigert wird. 
Nur die Menge des anhaftenden NaJ steigt naturgem&B an (Verhaltniszahl 1,12). 
Dagegen kann man, wie Nr. 5 zeigt, auch vdllig einheitliche Kristallisationen 
mit Zn: J < 1 bekommen, wenn die NaJ-Menge hinreichend gesenkt wird. Es 
handelt sich hier wohl um eine partielle isomorphe Ersetzung von J durch OH. 
Weitere Versuche ergaben, daB offenbar auch noch andere Jodo-hydroxo-zinkate 
existieren. Versuche mit NaCl und NaBr an Stelle von NaJ fiihrten nicht zu dem 
gesuchten Chloro- bzw. Bromo-hydroxo-zinkat. In diesem Zusammenhang ver- 
weisen wir noch kurz auf die bekannten Untersuchungen von H. MEERWEIN') 
iiber ,,Chloro-hydroxo-zinkséuren“, von denen H. MEERWEIN auch mehrere Oxo- 
niumsalze mit Cineol darstellen konnte. 


11. Jodo-hydroxo-stannite*) *) 
a) Natrium-jodo-tetrahydroxo-aquo-stannit: 
[Sn(J)(OH),(H,0)]Nay 
In 43 cm* einer Natriumhydroxostannitlésung, die genau ebenso 
wie die von R. Scno.tper und R. PAtscn zur Darstellung der Erd- 


ee 


') H. Meerwery, Lieb. Ann. 455 (1927), 235. 

2) Vgl. auch R. ScHotpEr u. R. Parscn, ,,Uber Stannite“, Z. anorg. u 
allg. Chem. 216 (1933), 176. 

3) Experimentell bearbeitet von R. ‘Piewe. 








W 


b 
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alkalistannite verwendete Stannitlésung (l.c. 5S. 179) hergestellt 
wurde, gibt man noch 10g NaOH und 50—55g NaJ und bringt es 
| durch Erwirmen in Lésung. Die auf 0° abgekiihlte Lésung scheidet 
sofort NaCl aus; das Filtrat vom NaCl liefert dann bei 0° eine farb- 
lose Kristallisation (dicke, sechseckige Platten). Die Kristalle werden 
auf Ton im leeren Exsikkator von Mutterlauge befreit. Bemerkens- 
wert ist, daB dieses Jodohydroxostannit beim Trocknen rein weil 
bleibt und auch im Verlauf von Tagen keine Zersetzung erleidet, 
sehr im Gegensatz zu dem reinen Hydroxostannit (Il. ¢., 8. 178). 
Die Jodkomponente wirkt auch hier stabilisierend. Gefunden: 
27,939/, Sn, 34,60°/, J, 17,219/, Na, 13,21°/, H,O; Sn: J: Na: H,O 
= 1:1,16: 3,18: 3,12, entsprechend der oben angegebenen Formel. 

In Tabelle 3 sind Versuche zusammengefaBbt, bei denen zu 
43cm der Natriumstannitlésung (vgl. oben) wechselnde Mengen 
NaJ und NaOH zugegeben wurden. Die bei der angegebenen Tempe- 
ratur erhaltenen Kristallisationen waren stets vOllig einheitlich, und 
zwar kristallisierte Nr. 1—5 in denselben sechseckigen Platten wie 
die Verbindung [Sn(J)(OH),(H,O)|Na,, Nr. 6—16 in gleichférmigen 
Nadeln, sehr &hnlch den Nadeln von {Sn(OH),|Na und Nr. 17 in 
Form beiderseits zugespitzter Siulen. 


Tabelle 3 





Nr 





Zugegeben a | Gefunden eae ap dD i 
|\gNaJ |gNaOH|Temp.| °/, Sn | "oJ | % Na °%)H,O| Sn: J: Na: H,O 








45 | 10 


1 | | 0 | 29,58 33,15 | 16,72 | 14,79 | 1: 1,05: 2,92: 3,30 
2/50 | 10 | —10 > 29,39 30,15 16,38 | 15,56 | 1: 0,96: 2,81: 3,50 
3/43 | 10 | 0} 30,57 30,45 | 15,51 | 14,21  1:0,93: 2,62: 3,06 
4/43 | 10 | —10| 30,55 28,96 | 16,04 | 16,88 | 1: 0,89: 2,71: 3.64 
5/50 | 10 | Of 31,70 29,37 | 15,15 | 14,62 1: 0,87: 2,47: 3,06 
6 40 10 | 0} 37,22 32,46 | 14,66 | 17,16  1:0,82: 2,03: 3,04 
7;40 | 10 | Of 38,91 | 29,15 | 13,80 : 1: 0,70: 1,83 

8 30 | 10 | — 5| 39,62 27,51 | 13,89 | 15,39 | 1: 0,65: 1,24; 2,56 
9/425) 10 | 12) 40,60 | 26,06 | 12,85 — | 1:0,61: 1,63 
10) 50) | 10 | 15 | 39,71 | 23,33 | 12,70 | 17,47 | 1: 0,54: 1,68: 2,90 
ll| 75] 18 0 | 47,59 | 17,18 | 13,10 | — | 1:0,34: 1,42 
12 15 | 20 | ©} 49,03 | 14,90 | 13,21 — 1: 0,28: 1,39 
13 15 | 16 | 0} 48,67 | 13,84 | 1300; — | 1:0,26: 1,38 
4 15 85 | | 49,66 | 12,21 | 16,24 | — | 1:0,23: 1,26: 2,16 
15 10 8,5 0 | 49,91 | 11,44 | 12,81 | 16,11 | 1: 0,21: 1,26: 2,13 
16 10 90 | 0} 49,79 8,98 | 12,80 | 17,06 | 1:0,13: 1,32: 2,26 
17, 48 | 10 | 10) 48,98 | 14,27 | 11,18 | 18,56 | 1:0,27: 1,18: 2,50 


In den Versuchen 1—17 wurden Mischkristalle erhalten, und zwar 
la8t sich unter Beriicksichtigung des anhaftenden NaOH und NaJ 
érrechnen, daB Nr. 1—5 die Komponenten [Sn(OH),|Na (verdoppelt 
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Sn,(OH),|Na,) und [Sn(J)(OH),H,O|Na, enthalten; die nadeligey 
Kristallisationen 6—16 sind Mischkristalle aus [Sn(OH),|Na und der 
nicht fiir sich isolierten Verbindung [Sn(J)(OH);(H,O),|Na., in der 
gegeniiber der zu Anfang beschriebenen Sn-Verbindung eine OH. 
Gruppe koordinativ durch H,O ersetzt ist. Entsprechend setzt sich 
Nr. 17 aus etwa 0,8 Mol {Sn(OH),|Na und 0,2 Mol [SnJ(OH),(H,O),|Na 
als Mischkristallisation zusammen. Beim Jodo-hydroxo-aquo-stannit 
erfolgt der Austausch von OH, J und H,O gegeneinander sehr leicht. 
Die Existenzbedingungen der einzelnen Komponenten liegen so nahe 
beisammen, daB man unter Umstinden aus zwei gleichen Ansitzen 
zwei auch im mikroskopischen Bild verschiedene, aber einheitliche 
Kristallisationen erhailt. Bei Nr. 10 wurde beobachtet, daB zuerst 
bei 10° Nadeln auskristallisierten, die sich beim Schiitteln in wenigen 
Minuten in die sechseckigen Platten umwandelten. Nach Wieder- 
auflésung durch Temperaturerhéhung wurde bei 15° wieder eine 
Kristallisation in Nadeln erhalten, die bei dieser Temperatur nun- 
mehr stabil war. Der Wassergehalt wurde bei einzelnen Kristalli- 
sationen zu niedrig gefunden, da beim Trocknen tiber H,SO, schon 
H,O abgegeben worden war. Versuche ergaben, daB es auch médglich 
st, Brom statt Jod in das komplexe Anion einzufiihren, aber wesent- 
lich schwieriger. Die Einfiihrung von Cl gelang dagegen nicht mehr. 
Die Haftfestigkeit oder Konkurrenzfihigkeit gegeniiber dem OH-lon 
nimmt von Cl iber Br nach Jod zu. 


b) Erdalkali-jodo-hydroxo-stannite 


43 cm* Stannitlésung (vgl. oben) wurden mit den in Tabelle 4 
angegebenen Mengen NaJ und NaOH versetzt und die 80—90° heibe 
Lésung mit 5g Baryt in 15cem* H,O bzw. 5g Sr(OH),:8H,O in 
40 cm® H,O heiB gefallt. Der weiBe, kristalline Niederschlag besteht 
aus sechseckigen, dicken Platten. 


Tabelle 4 
Gefunden 
Tg Nad gNaOH %q Sn °/o Ba(Sr)) %o J %/q H,0/°/)Na Sn : Ba(Sr): J : H,0 : Na 











L| 45 | 10 82,67 29,16 18,92 | 10,42 | 0,80 | 1: 0,77: 0,54 : 2,10: 0,12 
2,40 10 (32,98 28,06 | 18,80 ass 1,70 1: 0,74: 0,53 : 2,36 : 0,20 
3/20 | O | 33,90 28,40 Is, 07 _ 1,35 1: 0,73: 0,50: 2,03 : 0,20 
4/30 | O |38,10/| 21,12 | 21 83 9,55 | 1,10 1: 0,75: 0,53: 1,62: 0,15 
5) 20 | 0 38,20 21,16 | 21,50 10,53 1,31 | 1: 0,75: 0,52: 1,81: 0,17 


Unabhingig von der NaJ-Menge fallt stets dieselbe Verbindung 
aus mit dem Verhiltnis Sn: J: Erdalkali = 1:0,5:0,75. Nr. 1—3 
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ist Ba-Salz, Nr. 4 und 5 die entsprechende Sr-Verbindung. Es liegt 
keine Mischkristallbildung vor. Man kann also die Verbindung als 


‘Sn,(OH),(J)(H,O)|Ba,, formulieren oder auch mit 2 Komponenten 


wiedergeben: Ba 
[Sn(OH),(H,0)]-,~ + (Sn(OH),(J)]Ba . 


Die erste Komponente entspricht, abgesehen vom Wassergehalt, 
dem friiher von uns (Il. c.) beschriebenen weiBen Ba-Stannit. 

Die Sr-Fallungen (Nr. 4 und 5) wurden iiber H,SO, getrocknet, 
wobei sie auf 1 Sn 7/, Mol H,O verloren, und erst dann analysiert. 
Dadurch erkléren sich die Unterschiede in der H,O-Verhiltniszah! 
der Ba- und Sr-Verbindung. 


IV. Brenzkatechinato-hydroxosaize *) 


Bei der starken Tendenz des Oxalsiiure- und Brenzcatechinrestes 
zur Bildung stabiler komplexer Anionen mit Schwermetallen ist es 
verstandlich, daB diese Reste auch erfolgreich mit der OH-Gruppe 
um die direkte Bindung an das Zentralatom konkurrieren kénnen. 
A. WerRNER?) untersuchte Oxalatohydroxochromiate; R. WrernLanp 
und A. DérrincErR®) erhielten ein Brenzcatechinato-hydroxosalz des 
zweiwertigen Kobalts, R. Wernnanp und F. Watrer*) die Cu-Ver- 
bindung [Cu(C,H,0,).(OH)H,O|Na,-6H,O. Die von A. Rosenneim 
und F. Lenmann®) dargestellten Alkali-Brenzcatechin-polyberyllate 
enthalten unseres Erachtens zum mindesten teilweise ebenfalls 
Hydroxogruppen im komplexen Anion. 

Dem reinen Tetrahydroxoplumbit {Pb(OH),|Na, entspricht das 
von uns dargestellte Natrium—Brenzcatechinato-dihydroxo-plumbit 
'Pb(C,H,O,)(OH),|Na,:4H,0. 

1l,lg PbO und 5,5g Brenzcatechin werden in 100 cm® 43°/,iger Natron- 
lauge am RiickfluBkihler gelést. Aus der erkalteten Lésung kristallisiert die 
Verbindung in zu Biischeln aggregierten Nadeln. Auf Ton iiber Natronkalk ge- 
trocknet. Gefunden: 44,45°/, Pb, 10,05°/, Na, 15,45°/, C, 2,28°/, H; Pb: Na: C: H 

1: 2,04: 6,00: 13,4. 

Der von R. Werntanp und F. Watrer (li. c¢.) beschriebenen 
Cu-Verbindung entspricht eine von uns dargestellte Zn-Verbindung 
|'Zn(C,H,0,),0H]Na,-9H,O, die aus einer Lésung von 8,1g ZnO 
und 11g Brenzcatechin in 60 cm* 43°/,iger Natronlauge beim Er- 


') Experimentell bearbeitet von L. STRELIN. 

*) A. Werner, Lieb. Ann. 406 (1914), 261. 

3) R. WEINLAND u. A. Dorrincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 167. 
4) R. WEINLAND u. F. Water, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 141. 
*) A. RosENHEIM u. F. Lenmann, Lieb. Ann. 440 (1924), 153. 
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kalten in Nadeln auskristallisiert (Gefunden: 12,22°/, Zn, 13,89°/, Na, 
26,33°/, C, 5,169, H; Zn: Na: C: H = 1: 3,23: 11,74: 27,39). 
Bisher miBlangen alle Versuche zur Darstellung von Hydroxo- 
salzen des Nickels'). Versuche mit Nickelsalz, Brenzcatechin und 
starker Lauge ergaben, daB die Verhiltnisse weitgehend den von 
uns beim Mg*) beschriebenen entsprechen. Es gelingt die Dar- 
stellung recht kompliziert zusammengesetzter Alkali-Brenzcatechi- 
nato - hydroxo — Nickeloate, die nur 1 oder noch weniger Brenz- 
catechin auf 1 Ni enthalten. Von prinzipieller Bedeutung fiir die 
Frage nach dem ,,amphoteren** Charakter von Ni(OH), ist die von 
uns gemachte Beobachtung, daB die Primarfaillung von Ni(OH), in 
starker Lauge sich wieder auflést, wenn man auf 1 Ni mindestens 
'/, Brenzeatechin zusetzt. Man erhilt so — allerdings nur bei 
starker Kiihlung — eine tiefgriine klare Lésung. Nickel hat ebenso 
wie Mg eine nur schwache Tendenz zur Bildung von Hydroxosalzen. 
Der Zusatz von wenig Brenzcatechin wirkt schon soweit stabili- 
sierend, daB Wiederauflésung des Hydroxyds in der Lauge eintritt 
unter Bildung eines komplexen Brenzcatechinato-hydroxo-anions des 
Nickels, in dem auf 1 Ni nur noch ein halber Brenzcatechinrest kommt. 


Zusammenfassung 

1. Die Darstellung von Halogeno-hydroxo- und Brenzcatechinato- 
hydroxosalzen von Cu, Zn, Sn(11), Pb(I]) wird beschrieben und ihre 
Konstitution erértert. 

2. Der teilweise Ersatz der OH-Gruppe im reinen Hydroxoanion 
durch Halogen wirkt stark stabilisierend gegeniiber der Hydroxo- 
verbindung. 

3. Die Existenz der dargestellten Halogeno-hydroxosalze ist ein 
weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der Formulierung der Zinkate, 
Cuprite usw. als Hydroxosalze. 

4. Nickelhydroxyd lést sich in starker Lauge mit tiefgriiner 
Farbe bei Gegenwart von mindestens +¥/, Mol Brenzcatechin auf 
1 Ni unter Bildung eines komplexen Brenzcatechinato-hydroxo-anions. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei 
auch an dieser Stelle fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt. 


') Vgl. R. Scuo_peR u. H. Weser, Uber Cobaltite, Z. anorg. u. allg. Chem. 


216 (1933), 159. 
*) R. Scuotper u. L. Scuierz, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 161. 


Halle a. S., Chemisches Institut der Universitéten Erlangen 


und Halle. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1934. 
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Nachweis geringer Indium-, Gallium- und Thalliummengen 


Von E. Pretscu und W. Roman 


Die Untersuchungen iiber die Bildungsbedingungen von Metall- 
hydriden aus Metall und atomarem Wasserstoff erforderten eine 
Methode fiir den Nachweis sehr geringer Mengen von Indium-. 
Gallium- und Thalliumionen. Als geeignet erwies sich die Fillungs- 
reaktion mit Chinalizarin (1.2.5.8-Tetraoxyanthrachinon), die nach- 
stehend beschrieben werden soll. Diese Methode wurde, wie bereits 
kurz mitgeteilt’), von uns dann zum Nachweis der Gallium- und 
Indiumionen in den neu aufgefundenen salzartigen Hydriden benutzt. 

Neben dem Ausbau der Nachweismethode stellten wir uns in 
dieser Arbeit noch eine zweite Aufgabe. In der Natur kommt 
Gallium haufig in Zinkblenden sowie in zahlreichen Aluminium- 
mineralien vor. Auch Indium wird in Zinkblenden gefunden?). Da 
nun im allgemeinen die Gegenwart von Zn- bzw. Al-lonen die Nach- 
weisbarkeit von Ga bzw. In unterbindet, lag es nahe, unsere Nach- 
weismethode diesen Verhiltnissen anzupassen. Durch nachstehend 
niher beschriebene Zusitze gelang es, die Zn- bzw. Al-lonen in 
Losung zu halten und in ihrer Gegenwart den ungestérten Nachweis 
geringer In- bzw. Ga-Mengen zu erbringen. 


Vorversuche zur Methode 


Zur Untersuchung wurden InCl,- und GaCl,-Lésungen durch 
Auflésen der betreffenden Metalle in konzentrierter Salzsiure und 
entsprechender Verdiinnung mit destilliertem Wasser, TINO,-Losung 
durch Auflésen von reinem TINO, (Kahlbaum) in destilliertem 
Wasser hergestellt. 

Reagens. Als Nachweisreagens dient eine Chinalizarinlésung, 
die durch Auflésen von 0,5 g Chinalizarin in 10 cm? konzentrierter 
NH,OH-Lésung erhalten wird. Die Lésung ist von blauvioletter 





1) E. Prerscu, F. Seurertinc, W. Roman u. H. Lenn, Z. Elektrochem. 
39 (1933), 577. 

*) Ga und In sind chalkophil; vgl. V. M. Gotpscumipt, Videnskapsse! 
Skapets Skrifter (math.-naturw.) 1924, Nr. 4, S. 24; fir Ga vgl. ferner V. M. 
GOLDscHMIpT u. CL. Perers, Nachr. Gétting. Ges. (math.-phys.) 1981, 165. 
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Farbe, die durch Zusatz von Na-, K-, Al-, In-, Ga- und Tl-Ioney 
rétlicher, durch Zn-lonen blaulicher wird. Durch Be-Ionen wir) 
die Lésung kornblumenblau gefairbt, worauf H. Fiscner?) eine Nach. 
weismethode fiir Be gegriindet hat. Es empfiehlt sich, die Chinalizariy. 
lésung stets frisch hergestellt zu verwenden, da nach einigen Stundey 
Zersetzung eintritt. 

Vorversuche ergaben, daB die Beobachtung des die Gegenwart 
der geringen Metallmengen charakterisierenden Niederschlages in 
der Kuppe des Reagensglases nicht eindeutig méglich ist, und dag 
insbesondere die Beleuchtung seine Erkennbarkeit erheblich beeinfluBt, 
Um diese Fehlerquelle auszuschalten, wurde folgende als zweckmiibig 
erkannte Anordnung gewahlt: die zur Untersuchung bestimmten 
Lésungen werden in kleine zylinderformige Trégchen mit planer Boden- 
fliche (Durchmesser etwa 2,5 cm) bis zu einer Héhe von etwa 0,7 em 
eingebracht. Als Beleuchtungsquelle dient eine 80Watt-Tageslichtlampe, 
die in einen Kasten eingeschlossen ist, dessen Deckel lediglich einen 
kreisformigen Ausschnitt zum Austritt des Lichtes aufweist. Uber 
diesen Ausschnitt wird auf den Deckel des Kastens eine Kiihlkiivette 
gesetzt, die durch eine Mattglasscheibe abgeschlossen ist, auf die 
ihrerseits der Trog mit der zu untersuchenden Lésung gesetzt wird. 
Nach Zusatz des Reagenses wird dann die Niederschlagsbildung in 
Aufsicht beobachtet, im Gebiete sehr geringer Konzentrationen mit 
einer Lupe. 


Ausfiihrungsform der Methode*) 


Liegt zur Untersuchung eine saure Lésung vor, so ist sie mit 
Ammoniak bis zur Neutralitaét abzustumpfen. 

Zum Nachweis wird 1 em der neutralen Versuchslésung mit 1 em* 
gesittigter NH,Cl-Lésung versetzt und hierzu 5 (bis 20) Tropfen (je 
nach den nachzuweisenden Mengen) des oben niaher beschriebenen 
Chinalizarinreagenses zugesetzt. Je nach der Konzentration der Metall- 
ionen tritt entweder sofort oder nach einer fiir die jeweilige Konzen- 
tration charakteristischen Zeit ein feiner blauvioletter Niederschlag auf, 
der bei sehr verdiinnten Lésungen durch Bewegen des Trégchens auf 
der Unterlage leichter sichtbar gemacht werden kann, wobei die kleinen 
Niederschlagspartikeln im Lichtkegel leichter erkennbar werden. 


') H. Fiscner, Wiss. Veréffentl. Siemens-Konzern 5, IT (1926), 99; Z. analyt. 
Chem. 78 (1928), 54. 

*) Wir hatten die prinzipielle Ausarbeitung unserer Methode abgeschlossen, 
als die Arbeit von W. GemMaNxn-u.-¥r. W. Wricce [Z. anorg. u. allg. Chem. 
209 (1932), 129] erschien, die In und Ga mit 8-Oxychinolin nachzuweisen lehrt. 
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Nachweis von Indium 

Nach der vorstehend beschriebenen Methode kénnen eindeutig 
sofort noch 0,7 y In/em* nachgewiesen werden’). Bei geringeren 
In-Mengen erfolgte die Niederschlagsbildung erst nach einiger Zeit. 
So kénnen sicher nach etwa 4—5 Minuten noch 0,05 y In/em® nach- 
gewiesen werden. In Gegenwart von 0,007 y In/em* wurde nach 
10 Minuten ein ganz schwacher, nach etwa 15 Minuten ein ziemlich 
deutlicher Niederschlag beobachtet. Wiahrend die Nachweisbarkeit 
von 0,05 y In/em*® durch wiederholte Versuche als véllig gesichert 
angesehen werden kann, stellen Nachweise von noch geringeren Kon- 
zentrationen nur gelegentliche Beobachtungen dar. Hierauf soll 
jedoch kein entscheidender Wert gelegt werden. Es muf bei lingeren 
Beobachtungsreihen durchaus die Ermiidung der Augen in Rechnung 
gestellt werden, die sich bei der Erkennung besonders geringer 
Konzentrationen stérend bemerkbar macht. Aus diesem Grunde 
legen wir den von uns als nur vereinzelt gekennzeichneten Konzen- 
trationen, die mit unermiideten Augen beobachtet wurden, keine 
verbindliche Bedeutung bei. Auf jeden Fall gestattet diese Methode 
geringere Konzentrationen nachzuweisen, als die Methode von GgIL- 
MANN-WriGGE mit 8-Oxychinolin, die nach Angabe der Autoren 
nach 16stiindigem Stehenlassen der Reaktionslésung den Nachweis 
von noch 0,01—0,02 mg (= 10—20 y) In erméglicht. 

Zusatz geringer Mengen von SQ,-, NO,- baw. CH,COO-lIonen 
scheint eine geringe Verzégerung der Niederschlagsbildung zu ver- 
ursachen, stért sie aber prinzipiell nicht. LaBt man den Zusatz von 
NH,Cl-Lésung fort, so wird dadurch die Empfindlichkeit des Nach- 
weises erheblich herabgesetzt. So kénnen in Abwesenheit von NH,Cl- 
Lésung momentan nur noch 30 y In/em*® mit Sicherheit nach- 
gewiesen werden. NH,Cl begiinstigt also, sofern es vor dem 
Chinalizarin zu der zu untersuchenden neutralen Lésung zugesetzt 
wird, die Niederschlagsbildung und damit die Nachweisbarkeit. 
Vereinzelt wurden auch bei Abwesenheit von NH,Cl 1—2y In/em* 
durch schwache Fallungen erkennbar. 

Fir die weiter anten zu beschreibenden Versuche in Gegenwart 
von Zink bzw. von Aluminium war es von Interesse, den Finfluf 
von Pyridin bzw. Athylamin auf die Niederschlagsbildung festzu- 
stellen. Es zeigte sich dabei, daB Athylamin in ahnlicher Weise wie 
NH,Cl die Niederschlagsbildung begiinstigt, wihrend Pyridin erheblich 
hemmend wirkt. Es lassen sich gréBenordnungsmiBig 25 7 In/em?® 





') 1 y = 0,001 mg. 
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bei Gegenwart von 0,33 cm*® Pyridin und 0,33 em’ gesittigter NH,(). 
Losung in insgesamt I1ecm*® Versuchslésung nach mehrminutigey, 
Warten feststellen. 

Nachweis von Gallium 


Im Falle des Galhums kénnen unter den gleichen Bedingungen 
wie sie beim Nachweis des Indiums festgelegt worden sind, sofor: 
sicher Sy Ga/em*® nachgewiesen werden. Bei noch geringerey 
Ga-Mengen erfolgt auch hier die Niederschlagsbildung mit zeitliche; 
Verzogerung. So lassen sich 0,02 y Ga/em® sicher nach etwa 6 bis 
7 Minuten nachweisen. Ebenso wie beim Indium wirken auch hier 
NO,- und CH,COO-Ionen verzégernd. 


In Abwesenheit von NH,Cl kénnen nur viel gréBere Menger 
an Ga als vergleichsweise an In nachgewiesen werden. Die unterste 
Grenze fiir den sofortigen deutlichen Nachweis betrigt 805 y Ga/cm* 
Nach einstiindigem Stehen gelingt noch der Nachweis von 300; 
Ga/em® in der Reaktionslésung. 

Athylamin wirkt in analoger Weise wie beim Indium, Pyridir 
erweist sich auch dem Ga gegeniiber als hemmend. 

Ks sel vermerkt, daB nach der Methode von GErILMANN-WRIGGE 
nach 24stiindigem Stehen der Lésung noch 0,02—0,05 mg (= 2) 
bis 50 y) Ga nachweisbar sind. Mit Chinalizarin in Gegenwart von 
NH,Cl kann also auch in diesem Falle die Nachweisbarkeitsgrenze 
weiter herabgedriickt werden. 


Nachweis von Thallium 


Unter den beim Indium eingehender beschriebenen Bedingungen 
kénnen in Gegenwart von NH,Cl etwa 1000 y Tl/em%, also nur eine 
vanz wesentlich gréBere Menge als im Falle des In bzw. Ga nach 
1—2 Minuten nachgewiesen werden. Fast gleichzeitig mit dem Aut- 
treten des intensiv gefirbten lackartigen Niederschlages erfolgt das 
Auftreten einer zweiten festen Phase, die aus metallischem Thallium 
besteht, in die der lackartige Niederschlag allmiahlich véllig ibergeht. 


In Abwesenheit von NH,Cl verschiebt sich die Nachweisbar- 
keitsgrenze zu noch ungiinstigeren Werten. So sind unter diesen 
Bedingungen nach etwa 1 Minute nur noch etwa 5000 y TI/em* 
nachweisbar, ohne daB in diesem Falle eine merkliche Reduktion zu 
Metall beobachtbar ist. Diese folgt dagegen sofort, wenn nachtriglich 
ein Zusatz von NH,Cl-Lésung-zugegeben wird. Letzteres ist also 
erforderlich, um den Reduktionsvorgang auszuldésen. 
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Nachweis von Indium und Gallium in Gegenwart von Zink oder Aluminium 


Um kleinere Mengen In oder Ga in Gegenwart gréBerer Mengen 
von Al nachzuweisen, wird unter Beibehaltung der tbrigen Versuchs- 
bedingungen an Stelle von 1 cm* NH,Cl-Lésung 1 cm* einer Athyl- 
aminlésung vor dem Chinalizarinzusatz zugegeben. Die Athylamin- 
lisung wird durch Auflésen von 1em* reinem Athylamin (puriss. 
Kahlbaum) in 50 cm® destilliertem Wasser hergestellt. Die zu unter- 
suchende Lésung darf sicher 2mg Al/em® enthalten, ohne dab Al 
bei Zusatz der ammoniakalischen Chinalizariniésung ausfillt. Bei 
Abwesenheit von Athylamin oder bei Zusatz von NH,CI-Lésung 
zur Athylaminlésung fallt eine Gallerte von Aluminiumhydroxyd aus. 
Es lassen sich bei Athylaminzusatz neben 1000 y Al/em® noch 


4 


0,2» In/em*® bzw. 0,2 y Ga/em* nach etwa 10 Minuten nachweisen. 


2 


In Gegenwart von 2000 y Al/em® ist noch 1 y In nachweisbar. 

Um die Nachweisbarkeit von In bzw. Ga in Gegenwart gréBberer 
Zinkmengen zu ermdéglichen, ist es erforderlich, Zn durch Zusatz 
von Pyridin komplex in Lésung zu halten. In diesem Falle wird 
auBer der NH,-Salzlésung noch die gleiche Menge an Pyridin (ana- 
lysenrein) zugesetzt. Unter diesen Bedingungen kénnen sicher 370 » 
Zn/em? in Lésung gehalten werden. Um mehr Zn in Lésung zu halten, 
ist weiterer Zusatz an Pyridin erforderlich, der jedoch seinerseits dic 
Fallbarkeit der In- bzw. Ga-Niederschliige verringert. 

Neben 370 y Zn/cm? lassen sich noch etwa 25 y In/em® baw. etwa 
30 » Ga/em® nach etwa 15 Minuten nachweisen. In Gegenwart von 
etwa 550 y Zn/em® lassen sich noch etwa 35 y In/em*® nach etwa 
15 Minuten nachweisen. 

Der Versuch, Zn durch NH,-Acetat komplex in Loésung zu 
halten, gelang bei Zusatz ammoniakalischer Chinalizarinlésung nicht. 

Die Farbe der Chinalizarinlésung ist in Gegenwart von Zn 
blauer als in Gegenwart von In bzw. Ga. 


Zusammenfassung 


Es wird eine Methode zum Nachweis sehr geringer In-, Ga- und 
Tl-Mengen angegeben. Die Nachweisbarkeit des Tl steht gréBen- 
ordnungsmaéBig hinter der des In und Ga zuriick. Fiir In und Ga 
wird ferner der Nachweis in Gegenwart vergleichsweise gréBerer 
Al- bzw. Zn-Mengen durch geeignete Zusiitze ermdéglicht. Es werden 
folgende Nachweisgrenzen festgelegt, wobei die Angaben in y/em® 
erfolgen: 
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_ —_— von NH,Cl | von Zn _von Al 
nach | mack | en. | xen. atte 
sofort Minuten | sofort lMinuten | 370 y | 550 y | 1000 y | 2000» 
seg te 0,7 | 0,05/5’ 30 — 25/15 35/15° 02/10 1/10 
a s 0,02/7’ 805  300/60° 30/15’ — 0,2/10° — 
2..<..2 Lae — 5000 -— — — _ ram 


Herrn Professor Dr. M. Bopgenstrern, dem Direktor des Physi- 
kalisch-chemischen Instituts der Universitat Berlin, danken wir er. 
gebenst dafiir, daB wir die Arbeit in seinem Institut ausfiihren 
konnten. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, dic 
durch Bereitstellung der Mittel die Durchfithrung dieser Unter- 
suchung ermdglichte, sind wir zu aufrichtigem Danke verpflichtet. 


Berlin, Juni 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2]. Juni 1934. 





